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Resumo

Neste trabalho serdo apresentados os estudos de propriedades magnéticas e
estruturais de impurezas de °'Fe embebidas nas matrizes de Cd e Zn, e multicamadas de
Fe/Zn e FeNI/WT1.

Filmes *'Fe, M., 0,4<x<1,0; M={Zn, Cd}, foram preparados usando o método da
condensagdo de vapor sobre um substrato a temperatura de 15K. Nas medidas in situ de EM
em 7K sdo observadas duas componentes paramagnéticas. A componente que apresenta o
90% de area relativa é atribuida a atomos de Fe ocupando sitios substitucionais na matriz
do Cd, a outra componente € atribuida a pequenos agregados de Fe. A medida de
resistividade mostra que o filme € amorfo e cristaliza na temperatura de 230 K. No sistema
Fe:Zn obtivemos um 100% na ocupagdo dos atomos de Fe em sitios substitucionais. O
filme apresentou uma anisotropia no fator de Debye Waller assim como uma textura no
plano (110). Na medida de resistividade nido se observou nenhum comportamento
semelhante ao efeito Kondo.

Das medidas de DRX nas multicamadas Fe/Zn, observamos que a camada de Zn
difunde totalmente ao interior da camada de Fe, este efeito provoca uma queda na
magnetizagdo de saturagdo para espessuras da camada de Fe menores que 25A. Das
medidas de ressondncia ferromagnética foi encontrada uma pequena anisotropia superficial
de 1.1 erg/cm”.

Nas multicamadas FeNi/Wti, as medidas de DRX de baixo angulo mostraram uma
estrutura bem modulada, na magnetizagio se observou que aproximadamente 8A da

camada de FeNi deixa de contribuir magneticamente. O maior valor da magnetoresistencia



encontrada nestes multicamadas foi de 0.8%. As medidas de ressondncia ferromagnética
apresentaram ressonancias tipicas de ondas de spin, a analise de estes modos foi feita
considerando uma dependéncia com n para n<4 e uma dependéncia com n’ para valores

maiores, o modelo usado corresponde ao enunciado por Portis.
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Capitulo 1

Introducao

Nos tltimos anos, com o avanco das técnicas experimentais e teoricas tem havido
um renovado interesse no problema de impurezas em matrizes metalicas. Particularmente o
estudo de sistemas ndo misciveis pode ser realizado, usando técnicas de preparagdo tais
como “vapor quenching” e “recoil implantation” combinadas como técnicas de analise
locais tais como espectroscopia Méssbauer (EM), TDPAD(Time Differential Perturbated
Angular Distribution) e IBMS (In Beam Mossbauer Spectroscopy).

A EM in situ mostrou-se adequada para o estudo de impurezas de Fe em filmes
metalicos, sendo a atribuigdo dos sitios feita com base nos valores relativos dos
deslocamentos isomericos. Assim o Fe em sitios intersticiais possui um DI mais negativo
que o Fe em sitios susbtitucionais, devido principalmente ao fato de que o volume
intersticial é menor produzindo uma maior compressio dos elétrons de valéncia 4s do Fe,
aumentando assim a densidade de carga eletronica no nicleo do Fe.

Com EM, por exemplo, foi estudada a formag¢do do momento magnético e/ou a
localizagdo de impurezas de Fe embebidas em Ag, em amostras preparadas por meios
eletroquimicos[1], por implantagio [2, 3] e por condensagdo de vapor [4]. As técnicas de
EM e IBMS-TDPAD, foram aplicadas no estudo do magnetismo de impurezas de Fe
intersticiais nas matrizes de Pb e Yb [5, 6]. Os dados permitiram concluir que no caso do

Fe:Yb o Fe localizado nos sitios substitucionais e intersticiais possui momento magnético



com uma temperatura Kondo de 40K. No caso do Fe:Pb o Fe ndo apresenta momento
magnetico.

A técnica de TDPAD foi usada principalmente pelo grupo do Riegel e
colaboradores para realizar um amplo estudo sobre o problema da localizagdo e o

magnetismo de impurezas de Fe embebidas em diversas matrizes, ver figura 1.1.
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Fig 1.1 - O magnetismo do Fe em diversas matrizes, o Fe ocupa sitios substitucionais para a

maioria das matrizes exceto para Sc, Y, Ti, Zr onde o sitio do Fe ndo é bem conhecido(8)

Particularmente foi estudada a formagdo do momento magnético local do Fe em
matrizes metalicas tipo sp {Li, Na, K, Rb, Cs, Be Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, Al, Ga, In, TI, Sn,
Sb, Bi} [7]. O Fe nestas matrizes desenvolve um momento magnético localizado
semelhante ao encontrado em impurezas do tipo .. O modelo adotado que explica melhor

as tendéncia observadas é baseado numa configura¢do tipo ionica com um J. onde
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prevalecem as interagdes intra atémicas sendo a configuragio do tipo 3d° (Fe'?). A perda
do magnetismo foi explicada como devida a flutuagdes de spin que sdo provocadas pela
hibridizagdo dos eletrons 3d do Fe e os sp da matriz Com o aumento da
pressdo(diminui¢do da cela unitaria da matriz) se produz uma maior hibridiza¢do e um
maior acoplamento antiferromagnetico d-sp. Podemos resumir os resultados encontrados
por Riegel e colaborados[8], como:

a) O magnetismo do Fe € do tipo ionico(/.z ).

b) A temperatura Kondo (Tx) aumenta sistematicamente com o a pressdo da rede ou

também com o inverso do volume da rede, ver figura 1.2.

Para o caso de impurezas de Fe em matrizes tipo 3d e 4d foi verificado que o
magnetismo € do tipo itinerante, parametrizado por um spin efetivo S.x. As conclusdes
mais importantes sio:

a) O magnetismo do Fe em metais nobres e metais d € parametrizado pelo spin efetivo S
e 0 campo magnético hiperfino € negativo.

b) Nao foi encontrada nenhuma sistematica para a Tx com o volume da matriz..
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Fig 1.2 - A temperatura Kondo Tk para o Fe em matrizes tipo sp e d como uma fungdo do

inverso do volume da matriz [8].

Novos formalismos como Real Space (RS) Linear Muffin Tin Orbital (LMTO)
Atomic Sphere Aproximation (ASA)[9, 10] e Discrete Variational Method DVM[11] tem
sido utilizados para abordar o estudo de impurezas. Estes formalismos permitiram entender
melhor o problema da formagdo do momento magnético do Fe quando ocupa sitios
susbtitucionais e intersticiais na rede cristalina da matriz metdlica. Assim o problema
interessante do magnetismo do Fe no Al [12] foi estudado com o método DVM
verificando-se que o Fe ndo possui momento magnético local quando a rede do Al sofre
uma relaxacdo estrutural. Com o método RS-LMTO-ASA Terrazos e colaboradores[13]
estudaram sistematicamente o deslocamento isomérico de impurezas de Fe substitucionais

nos metais de transicdo, e seus resultados mostram que as contribui¢des importantes ao DI



sio devidas principalmente aos elétrons 4s. Esta sistematica apresentou uma boa
concordancia com os dados experimentais para a maioria das matrizes metalicas
consideradas.

Um estudo tedrico sobre o comportamento magnético de impurezas substitucionais
de Fe nas matrizes de Zn, Cd, Al foi feito por Gonzales e colaboradores[14]. Este trabalho
considera o estudo do magnetismo do Fe em fungo da relaxagio estrutural da rede ao redor
da impureza. Para o caso do Fe em Al foi verificado que as propriedades magnéticas
dependem fortemente dos valores dos pardmetros de rede usados, sendo o momento
magnético do Fe quase zero quando a rede é relaxada em 3.5%. Contrariamente o Fe no Cd
e Zn possui momento magnético muito estavel. Assim no caso do Fe em Zn 0 momento
magnético decresce de 2.6 pp para uma estrutura nio relaxada, até 2.0 pp quando a
relaxacdo é de 6%. Este decréscimo € ainda menor para o caso do Fe em Cd onde o
momento magnético decresce desde 2.9up a um valor de 2.5up numa rede relaxada em 6%.

Os metais Zn e Cd tém sido intensamente estudados com diferentes sondas e
diversas técnicas, no caso do Zn as técnicas consideradas(sondas) sdo: NMR(B), EM(Fe,
Zn), TDPAD(Zn, Ge, As), TDPAC(As, Br, Kr, Ru, Rh, Cd, In, Ta, Hg), e no caso do Cd
sio: ME(Fe), TDPAC(Fe, Kr, Ru, Rh, Cd, Pb), TDPAD(Zn, Ge, Sn, Cd) , para maiores

detalhes ver a revisio de Kaufmann e colaboradores[15].
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Fig. 1.4 — Diagrama de fase do sistema Fe-Cd[17]

Impurezas de Fe em Cd tem sido pouco estudadas devido a auséncia completa de
solubilidade no diagrama de fase em equilibrio [17]. No caso das impurezas de Fe no Zn
nio ha nenhuma solubilidade para concentragdes menores que Sat.% de Fe[l6]. Nos
trabalhos encontrados na literatura a atividade, *'Co, é incorporada nas matrizes por
eletrodeposic¢io da solugio 37CoCl, +HCl sobre folhas de Zn ou Cd. Neste caso as medidas
Méssbauer sio de emissdo pois o isétopo em estudo € o *'Co que forma a fonte radioativa.
Depois da eletrodeposigdo uma difusdo do 'Co é induzida com um tratamento térmico a
altas temperaturas e em atmosfera de Hy. Estas temperaturas sdo proximas da fusao doZne
do Cd o que poderia produzir a formagdo de ligas ricas em Fe, precipitados magnéticos e
até a sublimagio do metal-matriz. Além da possivel formagdo de precipitados de Fe existe

uma alta probabilidade de incorporar moléculas ou atomos de H ao interior das amostras.



Um método recomendavel para evitar este problema seria fazer o tratamento térmico em
alto vacuo, como foi feito por Dézsi e colaboradores [18].

No sistema Fe:Cd apenas um trabalho experimental Mossbauer € reportado na
literatura [19], o deslocamento isomerico apresentado foi utilizado como referencia
experimental no trabalho tedrico de Terrazos e colaboradores[13]. Este valor ndo
acompanha a sistematica observada para o Fe nas outras matrizes com celas de Wigner
Seitz menores, o que indicaria que o Fe estaria ocupando algum sitio diferente do
susbtitucional.

No sistema Fe e Zn os trés trabalhos de EM reportados[19, 20, 21], que sdo de nosso
conhecimento, correspondem a amostras preparadas por meios quimicos. Os espectros
Maossbauer apresentados possuem um dubleto assimétrico com grande largura de linha
indicando a presenga de uma mistura de fases, ou de baixa cristalinidade. Em todos os
casos, depois de um annealing acima da temperatura ambiente, o dubleto se transforma

num singleto, evidenciando a formagao da fase cubica rica em Fe chamada v-.



Multicamadas de Fe/Zn

Na ultima década o fendmeno da magnetoresistencia gigante tem sido a principal
motivagdo na pesquisa de multicamadas e ligas granulares de metais de transicdo. Muitos
estudos foram concentrados sobre a possivel relagdo entre as propriedades estruturais e de
magnetotransporte eletronico em filmes, principalmente no papel da cristalinidade e a
rugosidade na interface. De uma maneira geral a morfologia da interface pode ser elucidada
usando raios x em angulos de incidéncia rasantes.

Na classe de metais que definem melhor a interface encontram-se aqueles que
apresentam um crescimento tipo camada por camada, e que ndo apresentam miscibilidade
com o metal com que € compartilhada a interface. Ja os tipos de crescimentos em forma de
ilhas e camada-por-camada-ilhas geram uma interface rugosa com o possivel agravante da
interdifusdo dos metais no caso de eles serem misciveis.

Como foi mencionado acima € geralmente aceito que existem trés possiveis modos

de crescimento sobre superficies:

Na forma de ilhas (modo Volmer-Weber)

Os pequenos clusters sdo nucleados diretamente sobre a superficie do substrato e
crescem ate formar ilhas. Isto sucede quando os atomos do material depositado sdo ligados
mais fortemente entre eles que ao substrato. Geralmente este modo é apresentado quando

um metal € crescidos sobre um isolante, metal alcalino, grafite, mica, etc.

Na forma de camadas (modo Frank-van der Merwe)
O crescimento neste modo possui carateristicas opostas ao modo anterior, uma vez

que os atomos sao mais fortemente ligados ao substrato do que entre eles. Assim os



10

primeiros atomos condensados formam uma camada completa sobre a superficie, que por
sua vez € coberta com outras camadas que sdo gradativamante menos ligadas ao substrato,
e estas vdo se acomodando as camadas preexistentes permitindo assim um crescimento
epitaxial. Estima-se que para que este modo seja possivel a diferenga nos parametros de

rede entre a camada depositada e o substrato ndo deve ser maior de 4%][22].

Na forma de camadas + ilhas (modo Stranski-Krastanov)

E o modo intermediério entre as anteriores, depois de formar a primeira camada, ou
umas poucas camadas, 0 subsequente crescimento nido € mais favoravel € sdo formadas
ilhas. Existem varias razdes possiveis para que este modo acontega, todas elas tem a ver
com uma forte variagdo no decréscimo da energia de interagdo entre a camada e o substrato.
Por exemplo: desajustes no parametro de rede, perdas de simetria, etc, 0 que resulta numa
alta energia livre da ultima camada depositada que favorece a subsequente formagdo das
ilhas. Este modo é mais comum em relagdo aos outros modos, e pode acontecer em
sistemas tipo metal-metal, metal-semicondutor, gas-metal, etc.

Os metais que possuem baixo ponto de fusdo poderiam apresentar um modo de
crescimento tipo Volmer-Weber ou Stranski-Krastanov, assim metais tais como o Zn, Pb,
Cd e Yb, poderiam cristalizar na forma de ilhas quando sdo preparados como filmes.

Dos metais que possuem baixo ponto de fusdo apenas o Pb foi estudado em
multicamadas combinadas com os seguintes metais magnéticos: Co, Fe e Ni. A seguir
apresentaremos um breve resumo sobre os resultados obtidos nestes sistemas.

Multicamadas de Co/Pb foram obtidas por sputtering [23]. Neste estudo foi

encontrado que a anisotropia perpendicular da multicamada aumenta com a diminuig¢io da
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espessura do Pb. Este efeito foi atribuido como devido a variagdo na textura ao longo da
dire¢do [002] do hep-Co a qual decresce com o incremento da espessura do Pb.

Ueda e colaboradores [24] prepararam multicamadas de Fe/Pb por evaporagio
térmica, encontrando que a magnetizagdo de saturagdo decresce abruptamente para
espessuras da camada de Fe menores que 50 A. A magnetizagio também depende da
espessura do Pb devido ao crescimento tipo ilha e a interdifusio do Fe-Pb. Neste trabalho
também foi apresentado um modelo para determinar o volume da camada de interdifuséo,
considerando como hipdtese que o volume difundido é igual a area interfacial multiplicada

pela espessura de interdifusio, ver figura 1.5.

substrate

average thicness of Pb
tPo=25 A

100A

300A

Fig. 1.5 — Representagdo esquematica do crescimento em forma de ilhas da multicamada
Fe/Pb[24].
Em geral os resultados obtidos sdio uma boa referencia para entender melhor o

sistema Fe/Zn. Nos casos acima citados, Fe/Pb e Co/Pb, os metais usados sdo totalmente
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imisciveis e ainda assim no caso Co/Pb existe interdifusio, ja em nosso sistema, Fe/Zn, a
imiscibilidade é valida apenas para concentragdes de Fe menores que 5at.%, sendo assim
poderiamos esperar que uma possivel interdifussdo poderia se apresentar na forma de ligas
de Fe-Zn tipo C-FeZn,s, 6-FeZn;o ou I'>-Fe1Znyg.

0 estudo de multicamadas magnéticas com camadas de espagadores nio magnéticas
forma uma das areas mais importantes envolvendo filmes finos. Isto € devido tanto aos
aspectos da fisica basica destes sistemas como do seu potencial para aplicagoes
tecnologicas.

Apesar deste ndo ser o tema central desta tese apresentamos o estudo de dois tipos
de multicamadas como um estudo exploratério das potencialidades dos sistemas de
preparagdo existente em nossos laboratérios.

Com relago ao sistema de multicamadas de Fe/Zn ndo encontramos nenhum estudo
publicado sobre as propriedades magnéticas e estruturais, mas apenas trabalhos que tratam
de camadas protetoras em forma de ligas de Fe-Zn [25].

A liga nio magnética WooTijo, que consideraremos também nesta tese, apresenta
propriedades metalurgicas diferentes das conhecidas para Zn, este material ndo magnético
sera alternado com camadas magnéticas de permalloy. O permalloy € uma liga de 81% de
Ni e 19% de Fe, que quando depositada em forma de filme exibe propriedades magnéticas
muito interessantes: sua magnetizagio é confinada sobre o plano devido a anisotropia de
forma, uma anisotropia magnética uniaxial poderia ser induzida ao longo de algum eixo
predeterminado e sob a aplicagdo de um campo magnético de alguns oersteds a

magnetiza¢io pode inverter seu sentido em uns poucos nanosegundos. Assim estes filmes



possuem dois estados estaveis equivalentes os quais podem ser populados rapidamente
quando o sistema € estimulado com campos magnéticos de baixa intensidade.

Devido ao seu alto ponto de fusio, 3370C, o W tem sido usado com cadinho, forno
e filamentos para a evaporag¢do de metais, os métodos recomendados para a evaporagio do
W sido sputtering e bombardeamento de elétrons. A estrutura do W é tipo cubica bee. O Ti é
o componente minoritario (10%) na liga WTi que usaremos nas multicamadas estudadas
nesta tese. O ponto de fusdo do Ti é de 1800C e alguns dos métodos recomendados para sua
evaporagdo sdo os mesmos usados para evaporar o W. Devido ao alto ponto de fusdo da
liga WTi esperamos ter multicamadas com uma boa cristalinidade, a qual poderia ser

observada nas medidas de DRX em baixo angulo.



Capitulo 2

Procedimentos experimentais

A preparagio e o estudo de filmes e multicamadas requer condigdes especiais de
trabalho como sistema de alto vacuo e o de evaporagdo. Desde que os filmes sdo preparados
depositando atomos individuais sobre o substrato, pode ocorrer a incorporagdo de gases
residuais (CO, N», O, etc) e assim a oxidagdo das camadas dos metais condensados.

Como método de evaporacdo é recomendavel o uso de sistemas que degasem pouco
com 0 aquecimento; neste caso os evaporadores por electron-beam sdo os melhores. Estes
sistemas devem possuir o mais proximo possivel uma bomba que facilite a eliminagdo dos
gases residuais liberados durante o aquecimento do evaporador. Estas bombas poderiam ser
bombas criogenicas. Em nosso laboratério, os equipamentos (criostato-evaporador)
possuem dois shielding, onde um deles resfriado com agua e o outro (de maior area)
resfriado com nitrogénio liquido. Este ultimo além de atuar como uma bomba-criogenica é
uma excelente blindagem térmica que isola os porta amostras da radiagdo térmica
proveniente da parede do criostato

O laboratorio de filmes finos e multicamadas esta bem equipado para a produgio de
filmes em condigdes de maxima limpeza, pois contamos com dois criostatos evaporadores

0s quais apresentam as seguintes partes principais:
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Facilidades Criostato Sthor Criostato Cryovac
3 evaporadores por e-beam da
Evaporadores | 2 evaporadores tipo Knudsen-Cell | Omicron- Focus
2 evaporadores tipo Knudsen Cell da
DCA-instruments.
Numero de
porta 1filme 7 filmes ou multicamadas
amostras
Bomba mecinica de 18 m'/h Bomba mecénica de 16m’/h
Sistema de |Bomba difusora com armadilha|Bomba turbomolecular de 520 I/s
vacuo criogénica de 1300 I/s Bomba i6nica de 15 Is.

Bomba 10nica de 15 I/s.

Pressdo base 8 10 mbar 5 10”mbar
Pressdo
durante a 510 mbar 8 10°mbar
evaporacgao
Temperaturas 5-300K 5-300K
Controlador 1 Deposimetro home made com 2 Deposimetros Laybold Inficon

de espessura

cristais de quartzo de SMHz

XTC/2 com cristais de quartzo de 6

Medidas in

Sifu

Espectroscopia Mossbauer, com
campo magnético de até ST

Resistividade

MHz
Espectroscopia  Mossbauer  por
transmissdo e por elétrons de
conversio -CEMS
Resistividade.

Espectroscopia Auger
Difragdo eletronica de baixa energia
(LEED).
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2.1 - Sobre a preparaciio das amostras e as condi¢des experimentais
2.1.1 Ligas diluidas Fe:Cd e Fe:Zn

O criostato evaporador Stohr possuia apenas um cristal piezoelétrico chamado de
“cristal central” e com ele eram determinadas todas as taxas necessarias que eram
registradas no deposimetro para cada intervalo de 10s. Durante a evaporagdo dos metais 0
cristal ficava totalmente exposto e por este motivo apenas era usado durante um curto
intervalo de tempo, inferior ao tempo necessario para a preparagio dos filmes (~ 1-2 horas).
Para ter um bom controle das concentragdes das ligas era necessario monitorar as taxas
durante todo o tempo da deposigio e por isso instalamos um cristal protegido por um
shutter, o qual foi calibrado em relagdo a leitura obtida no cristal central.

Para trabalhar com concentragdes baixas de Fe (<1at%), foi necessario utilizar altas
taxas de deposi¢io do metal-matriz. Nossa experiéncia com a evaporagao de metais de
baixa pressdo de vapor e baixo ponto de fusdo se resumia aos metais Ag, Yb e Pb, e para
todos estes casos as temperaturas que necessitamos foram relativamente altas (ver tabela).

Temperatura necessaria para evaporar os metais indicados a pressdo de 1 0*mbar:

Metal Fe Ag Pb Yo In cd Zn

) 1480 1105 824 712 1020 455 319

Assim, ap6s iniciar a evaporagio dos metais verificamos a cada 5 minutos a taxa do
metal matriz; em todos os casos a taxa usada para o metal matriz foi da ordem das centenas,
o que ocultou a taxa do Fe que era ordem das unidades. Embora nfo tenhamos
acompanhado a taxa do Fe, sabemos que sua evaporagdo € bastante estavel, pois testes
feitos por longo tempo mostraram que pequenas variagdes na poténcia aplicada nio

afetavam sua taxa de evaporagdo.
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Transdutor

- Sanfona Movel

Reservatorio de Hélio

_Reservatfrio de Nitrogénio
Fonte Capilar
Mossbauer - Posicio |
Camal C- 1 Medidor de Vacuo
Fonte 4C 7 Vabrulas
Reservatdno — .
de Helio _ Difusora
Bobina L
supercondutora iy
Posicio 27 || | Ig Mecanica
1 Iy
P
Detector ]

Fig 2.1 — Sistema criostato-evaporador Stohr para a preparag¢do e analise in situ de

filmes em forma de ligas.
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2.1.2 - Multicamadas de Fe/Zn e FeNV/WTi
As multicamadas de Fe/Zn foram preparadas no criostato Cryovac com o substrato

mantido a temperatura de 300K a uma pressio base de 9.10” mbar e durante a preparagio

dos filmes a pressio foi de 1.10°mbar. Os metais foram evaporados usando evaporadores
por electron-beam da firma Omicron. Neste sistema os metais podem ser evaporados

estando na forma de barra ou em pedagos pequenos contidos num cadinho. Este método é o

mais limpo para metais que possuem alto ponto de fusio, dispensando o uso de cadinhos.

Para metais que possuem baixo ponto de fusido e baixa pressdo de vapor devem ser usados

cadinhos apropriados. Uma outra carateristica importante deste equipamento é a

possibilidade de monitorar as taxas através de um fluximetro instalado na saida do

evaporador.

O fluximetro ndo pode ser usado independentemente sem o auxilio de outra técnica de
calibragdo. Em geral, pode ser usado: um cristal de quartzo, RHEED, Ellipsometria, etc.
Em nosso caso, a calibragdo foi feita usando um cristal piezoelectrico o qual foi calibrado
usando DRX de baixo dngulo, a seqiiéncia que utilizamos para determinar e monitorar as
taxas for:

1. Determinagio das taxas, em A/s, usando o deposimetro da Leybold-Heraus.

2. Indexamos a taxa anterior com o fluxo medido no controlador da Omicron-Focus,
sendo o fluxo medido em Amperes; este fluxo foi mantido constante durante a
preparagdo das amostras.

Cada evaporador possui também obturadores que podem ser abertos e fechados para
permitir ou evitar a saida dos vapores metalicos. Ver figura 2.3. A espessura nominal das
multicamadas foi confirmada com medidas de raios—x em baixo dngulo e com medidas de

VSM.
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: Liguid nitrogen
Mossbauer detector shielding

Holder sample lonic pump

Turbomolecular
pump ———%

Fig 2.2 — Sistema criostato-evaporador Cryovac para a preparagdo e andlise in situ de

filmes em _forma de ligas ou multicamadas
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Fig 2.3 — Vista lateral do evaporador por electron beam.

Muitas das facilidades apresentadas acima foram desenvolvidas durante a realizagdo
do trabalho desta tese. Em particular no criostato Cryovac foram instaladas as seguintes
facilidades: um porta amostra com um bom acoplamento térmico de Indio que permite
fazer até 7 amostras cada vez, conectores para UHV e fiagdo para as medidas de
resistividade. Foram desenhadas e construidos os componentes de UHV para a instalagio
de um detetor tipo channeltron (da Sjuts Optotechnik) para experiéncias de CEMS assim
como de espectroscopia Mossbauer por transmissdo. Também fo1 instalado e testado com

sucesso um dispositivo para fazer espectroscopia Auger e LEED (Low Electron Energy
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Difraction), embora muitas destas facilidades ndo tenham sido usadas no presente trabalho,
pelo curto espago de tempo, ficam para um futuro proximo a exploragdo das mesmas. A
seguir apresentamos uma figura com todas as facilidades de analise in situ, assim como a

geometria em que estio instalados os evaporadores e os porta substratos.

Transdutor

Mossbauer
3 evaporadores
e-beam

porta amostras com

A2 ~" T substratos

2 Celas de Knudsen

Adaptador UHY para

Detetor Méssbauer
s S : Bomba Evaporador
ragao eletronica a2 ibnica ressistivo o

Fig. 2.4 — Vista superior do sistema criostato-evaporador Cryovac para a preparagdo e

andlise in situ de filmes em forma de ligas ou multicamadas.
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2.2 - Sobre a caraterizacio dos filmes.
2.2.1 - Filmes diluidos em Fe: Fe:Zn e Fe:Cd

Todos os filmes foram analisados in situ com medidas de espectroscopia
Maossbauer. As medidas de resistividade também foram feitas in sifu nas amostras, onde a
presenca do mondmero foi confirmada.

Para fazer as medidas de resistividade tivemos que depositar 4 tiras de Ag usando
uma mascara e sobre cada uma das tiras de Ag colamos fios de Cu - a cola usada foi uma
solugdo de Ag. Para garantir sua estabilidade com o trabalho térmico colocamos por cima
uma camada de verniz. As medidas de resistividade foram feitas usando o método das
quatro pontas.

Tendo efetuado este procedimento, o substrato foi instalado na cdmara de alto vacuo
e deixado pronto para receber os vapores que serdo condensados sobre sua superficie. Para
o estudo da localizagdo do Fe, usamos a técnica de espectroscopia Mossbauer (EM) e para
o estudo do magnetismo fizemos medidas de EM com campo magnético externo assim
como medidas de resistividade.

Todos os filmes preparados a baixas temperaturas foram analisados por EM in situ
entre 7K e 300K, com a fonte e absorvedor na mesma temperatura. Nas amostras
preparadas a temperatura ambiente tomamos um primeiro espectro in sifu € 0s posteriores
em baixas temperaturas foram feitos ex sifv num sistema criogenico tipo ciclo fechado da
APD-Cryogenics operando com temperaturas controladas no intervalo de 12K e 300K.

Nestas medidas a temperatura da fonte foi sempre 300K.



2.2.2 - Multicamadas Fe/Zn e FeNi/WTi

As medidas de magnetometria com campo no plano foram feitas num magnetometro
convencional tipo VSM (vibrating sample magnetometer) e destas obtivemos apenas o
campo de saturagdo Ms, ndo foi possivel obter os ciclos de histerese devido a dificuldades
técnicas no equipamento.

A caraterizagdo estrutural foi feita num espectrometro de raios-X tipo Rigaku
Miniflex e em algumas das multicamadas fizemos medidas de DRX em baixo 4dngulo (1.5°
— 10°) com a finalidade de determinar sua espessura.

As medidas de Ressondncia ferromagnética foram feitas num espectrometro tipo
Bruker ESP, operando na banda X numa uma freqiiéncia 9.8Mhz, utilizando campo
magnético paralelo e perpendicular & superficie do filme. Destas medidas obtivemos os
campos de ressonancia paralelo e perpendicular, com estes dados e a magnetizagdo de
saturagdo (Ms) obtivemos a razdo giromagnética (y) e as constantes de anisotropia Hg.

A seguir apresentaremos com maior detalhe aspectos experimentais e tedricos da
ressonancia ferromagnética.

Detalhes experimentais:

Nas medidas de FMR foi usado um espectrometro Bruker trabalhando na freqiiéncia
de 9.8GHz — cujo diagrama com seus principais componentes € apresentado na figura 2.5.
O espectrometro utiliza uma cavidade cilindrica ressonante operando no modo TEy;;. Em
cada medida, o filme foi colado numa base de teflon (o teflon € um material ndo condutor e
permeavel as microondas) de tal maneira que o filme poderia absorver energia apenas do

campo de radio-freqiiéncia
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Fig 2.5 — Setup experimental do equipamento de ressondncia ferromagnética operando

numa freqiiéncia de 9.8GHz.

Detalhes teoricos:

A ressonancia do spin eletronico em materiais ferromagnéticos(FMR) € diferente da
ressondncia do spin eletrdnico em materiais ndo magnéticos (EPR) devido & presenga de
grandes campos demagnetizantes e de anisotropia presentes nos materiais ferromagnéticos.
No caso de EPR, a condi¢io de ressonincia que relaciona o campo aplicado Ho € a
freqiiéncia da micro onda do experimento ¢ dada por :

o =vHy

onde y € a razdio giromagnética do spin eletrdnico.
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Em materiais ferromagnéticos o spin eletronico é afetado pelo campo magnético
estatico externo H, pelo campo radio-freqiiéncia (rf) h, pelo campo demagnetizante Hy=
DM e pelo campo magnetocristalino de anisotropia Hy=2K/M.

O campo h sempre é perpendicular ao campo magnético externo H e paralelo a
superficie do filme. O campo H pode ser aplicado formando qualquer dngulo com a
superficie do filme. A equagdo de movimento para a magnetizagdo do filme € dado pela
equagdo de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG):

CLCVIY P18 ) P [anMJ
dt M~ ot

onde H € o campo magnético estatico, Heg € 0 campo magnético efetivo que inclui o campo
magnético de microonda h(?), o campo demagnetizante e o campo de anisotropia
magnetocristalina. G é o pardmetro de damping de Gilbert.

Para obter a freqiiéncia de ressonancia deve-se resolver a equagdo diferencial de
LLG ou, de outra maneira mais simples, expressar a equagdes de movimento em termos da
energia livre total /" em lugar de campos efetivos.

A frequiéncia de ressondncia em termos da energia livre sera obtida resolvendo as
equagdes lagrangianas de movimento: L=7-V, onde V € a energia livre do sistema

magnético.

L=T-v(0) |- _
dr\ %4y ) Oaq
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Figura 2.6 Sistema coordenado com os campos e a magnetizagdo do sistema
magnético.
A precessio da magnetizagdo Ms ao redor do eixo fixo z (dire¢gdo do campo
magnético externo) pode ser comparado ao problema classico do pido que possul momento
de inéreia igual a (0, 0, A) e dngulos de Euler ¢, 6 e {, onde C € 0 angulo que descreve a

rotagdo do pido ao redor de seu eixo de simetria, e 0 pido gira ao redor do eixo z com

velocidade angular ® = ¢k ; a componente desta velocidade sobre o vetor que define a

velocidade C_, € ®coso :

T = %A(ﬁﬂi)cose)z,b’(d}, 0)

substituindo estas energias na equagio de Lagrange obtemos:
di. ; 0
4a=¢—>E[A(C +¢cosﬂ)cosﬂ}+ 6_¢V == TO— (1)
d L . s
Goue0—s E[O]+ AG + boosO)psend =2V =0...(2)

Jo=C—> %[A(ﬁ - cbcos@) = Oevasasensaananssesass (3)
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na expressao (3) podemos supor que:

%[A(ﬂ‘; + &;cose)] == A((; + dcos B)= constante = %

inserindo esta constante de movimento nas expressdes 1 e 2, obtemos:

Ms - 8 v
—>(sen0)0——V =0 (1
» (sen0) 5 )

A/‘:-(i(sen 0)d+ %V =0 (2)

O campo magnético aplicado sobre o sistema € suficientemente grande tal que M se afasta
por pequenos dngulos da orientagdo de equilibrio (8o, $o)

o=d0 +Ad
6=0qp+ A0

a aproximacio para o sen6, sendo que sen(A0) =A0 e cos(A0) =1, ¢
sen(@g + AB) = senBp cosAB + cosO( sen AB ~ sen B + AbcosOg
variagdes de AB e Ad sdo:
Ad = ae’® = § = imAd
AB = be'™ = 6 = imAd
Uma expansio em série de Taylor da energia potencial ao redor da posi¢do de equilibrio

(40,00) é dada por:

~ 102v 2 0%V .2 0
V(8.0)=V (00.00)+ 5| ~5(40) +£2—(A¢) #2555 0000 ¢
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na relagio indicada acima para o ¥($,0) apenas consideramos os termos de segunda ordem
em A e A ja que estamos interessados so nas formas lineares de A¢ e AO nas derivadas

parciais em ¢ e O da energia V-

1927 4 v a2y
—Ve —_—zA O A+ 27 (r6).2 (Ad) = A
% (0,¢) ¢ (Ad) ¢( o)+ aq;ae( )a(b( o) = 8¢ ¢+a¢ae

a derivada parcial em relagdo ao © ¢ obtida de maneira analoga. Assim, inserindo estas

quantidades nas equagdes 1 e2 obtemos as equagdes 4 e 5

2:r 27
Ms (senB + ABcosg )imAd -2 -Ap -2 Ag =0
Y o> 060
27r 2
imM—SsenBO ¥ AO — hid Ap=0...... (4)
Y ohpoo 34,2
217 2:r
%(seneo + ABcosOq )imAp + o A+ ol ¥ Ap=0
Y 002 3930
ad M 8%y
AD +|im—2senOy + —— [Ap=0...... (5)
262 Y eel)

As equagdes 4 e 5 sio homogéneas e sua solugdo sera possivel se o determinante dos

coeficientes de Ad e AB for igual a zero:

[ M, T | [o | _
—|m—=senBg | —| 70| +
Y L% 02 | 062

Assim obtemos a equagdo de Smit and Beljers[26] que permitird encontrar a freqiiéncia de

ressondncia a partir das energias livres.
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O termo devido ao damping ndo é considerado devido ao seu pequeno valor.

A seguir, obtemos as equac¢des que relacionam os campos de ressonancia e as
anisotropias com a freqiiéncia de ressondncia; para o caso particular de um filme fino
magnético de estrutura cubica crescido na dire¢do [001], 0 campo magnético DC é aplicado
paralelo ao plano do filme e perpendicular ao campo de radio-freqiiéncia h. Os vetores que

definem o campo magnético aplicado e a magnetizagdo sdo:

M = M (sen Ocosd,sen Osen ¢, cos0)

H = H(sen0 cos ¢y ,send, send,,cosOy )

a energia Zeeman devida a interagdo da magnetizagdo com o campo magnético €:

E = -HM

Zeeman
Um filme fino de estrutura cubica crescido na diregdo cristalografica [001]
geralmente possui simetria tetragonal assim a energia de anisotropia €:

=-K,a’ —%Kua; —%K“H(aj +0)) .

anisotropia

=-K, cos’ 9_%Ku cos’ G—%K“”(B+cos4ci;n)scn4 0+...

onde a, oy, o s30 0s cossenos diretores da magnetizagdo de saturagdo em relagdo aos
eixos cristalograficos [100], [010], [001]; K> , K41 e Ky sdo os termos de anisotropia
magnética de segunda e quarta ordem; geralmente Ki: e Ky sdo iguais em sistemas ue

possuem simetria cubica; na literatura é costume nomear estas constantes como K;= Ky~

K.
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Se a magnetizacdo esta levemente fora do plano do filme gerara uma densidade de

“carga” magnética superficial que resultara numa energia de demagnetizagio:

anisofropia

gloma %4TEDM 2cos? 0

onde Mcosb é a componente de M perpendicular ao plano do filme e 4nD é o coeficiente de
demagnetizagdo. D=1 num filme continuo € infinito.

Com as energias definidas acima e a relagdo encontrada por Smit e Beljers[26]
obtemos a freqiiéncia de ressondncia no caso em que campo magnético aplicado é paralelo
ao plano do filme. As derivadas parciais de segunda ordem nas coordenadas angulares 6 e
¢, sdo:

A*E
00

= MH (sen 0 cosdpsen Oy, cosd,; +senBsendsenO,, sen ¢y + cosBcosh,; ) +

2 2 4 K4|J 2 2 4
2K, cos20-2K, (3cos” Osen” 0 —cos” 0) - —2-(3 + cos4¢)(3sen” Bcos” B —sen” 6)

—4nDM* cos 26

O’E ‘

2050 = MH (senOcosdsen 0y cosdy +senOsen psen Oy sendyy ) + 2K, cosddsen” 0

0°E 3

59—5‘# = MH (cosOsen ¢sen Oy cosdy —cosOcosdsen By sendy ) + 2K, sen4¢psen” 6cosd

Se 0 campo magnético aplicado é paralelo ao plano do filme entdo a magnetizag¢do também

deve estar sobre o plano do filme, assim temos que:
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y

2

(MH ((cosdcosdy +sen psen ) + 2K, cos4¢)

K
[m]z 1 [MH”(cosd)cosd)H +sendsendy) - 2K, +—éﬂ(3+cos4¢)+4nDM2Jx

(?J = {H, cos(p— ¢y ) — 2111;2 g % (3 +cos4¢) + 4KDM:{[H” cos(— g ) + 2_3“_‘;054(1,]

Na condigao de paralelismo entre os vetores campo magnético e magnetizagio, ¢=dy, e se

desconsiderarmos a constante de anisotropia de quarto ordem, obtemos:

[7] = Hn(H\i "'47‘Mszﬁ') ()
_ay 2K

4nM 5
: M

Embora a expressio de Smit e Beljers[26] tenha sido muito util para encontrar a
freqiéncia de ressondncia quando o campo magnético aplicado H € paralelo ao plano do
filme, esta relagdo ndo € apropriada quando H é perpendicular ao filme, ja que a relagdo
fica indeterminada quando 6=0.

Um trabalho posterior feito por Baselgia e colaboradores[27] encontrou uma
expressdo que facilmente é reduzida a de Smit e Beljers para o caso de H paralelo. A

relagdo obtida por Baselgia e colaboradores é:

oY 1 Es  cosb Egy  cos® E, ]
—| =—5|Ee| — 7+ Ey |- -
y M sen’0 sen® sen® senOsen®

utilizando esta relagdo pode-se obter a expressdo correspondente no caso do H

perpendicular ao plano do filme:
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2K, +Ky1)

2-H, —4nM + (b)
Y

As relagdes (a) e (b) sdo as equagdes basicas na teoria da ressondncia

ferromagnética.
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Capitulo 3

Ligas diluidas de Fe, Sistemas: Fe:Cd e Fe:Zn

Neste capitulo apresentaremos os resultados e discutiremos as medidas in situ de
EM e resistividade para os filmes TFe M ; 0,4<x<1,0 ; M={Cd, Zn}. Em todos os casos
as composi¢des indicadas correspondem a valores nominais, ¢ estas foram monitoradas
conforme foi explicado no capitulo 1. Os filmes preparados com as correspondentes

temperaturas do substrato (Ts) durante a evaporacdo sdo os seguintes:

Sistema Fe:Zn
1. FeooosZno99s , Ts=16K,
2. FepniZnpg, Ts=16K,
3. Feooo6Zmngos , Ts=300K,

4, Feo_onsznu,ggs ) Ts=300K.

Sistema Fe:Cd
5. Fepo006Cdosos , Ts=16K,
6. Fepo1sCdooss , Ts=300K,
7. Feo00sCdosez , Ts=300K,

8. Feo004Cdosss , Ts=16K,
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3.1 - Apresentacio dos resultados para o sistema Fe:Zn

Entre 0 - 5.9 at.% Fe no diagrama de fase em equilibrio da liga Fe-Zn ndo existe
solubilidade (como mostrado na figura 1.3) e acima desta concentrag@o aparecem varios
intermetalicos sendo o mais proximo a fase {: ZnjsFe(5.9 -7.1 at%Fe). Na literatura
existem estudos Mdssbauer para todos os intermetalicos[28], o que facilitara nosso estudo
quando tivermos que identificar as fases relacionadas com os pardmetros hiperfinos
obtidos.

A seguir apresentaremos os resultados para este sistema comegando pelas amostras
sob a forma de filmes de Zn com baixa concentragdo de Fe, preparadas a baixas

temperaturas.

3.1.1 - Filme Feg g95Zng 995 (Ts=16K)

Os espectros Mossbauer medidos a varias temperaturas sdo apresentados na figura
3.1. Na temperatura de 7K o espectro consiste principalmente de um dubleto assimétrico
centrado na velocidade de 0.53 mm/s. Com o tratamento térmico essa assimetria vai
diminuindo e aparece um pico na regido de baixas velocidades e um outro pico numa
velocidade intermédia entre os dois picos do dubleto mais intenso encontrado no espectro
medido a 7K.

O modelo de ajuste que melhor descreve estas mudangas consiste de dois dubletos:
um principal, centrado em 0.53 mm/s (dubleto I), e outro, com DI em 0,08 mm/s (dubleto
II), responsavel pela assimetria no espectro em 7K. A 4rea do dublete principal diminui em

favor da drea da segunda componente o que poderia estar indicando a ocorréncia de um
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processo difusivo que propicia a formagio de agregados de Fe. O deslocamento isomérico
de 0.08mm/s ¢ proximo ao do a-Fe, o que confirma esta suposi¢do. A presenca destes
clusters de Fe ¢ devido a um problema que tivemos durante o crescimento do filme. Em
algum momento durante a evaporagdo terminou a quantidade de Zn que tinha o cadinho de
alumina. Assim durante um intervalo de tempo depositamos apenas Fe. Os resultados

destes ajustes sdo apresentados na figura 3.1 e na tabela 3.1.

— AN ., ;:'n'.q. . H
: T
5 . L e .o.-. A
H S o,
T=7K * e
Filme recém
0.99 - preparado
*® - .' .
© i £ 8 N
-_é 1.00 %‘*{‘-ﬁrg 2~
®© . L e o-?\ N /
2 N/
o T=100K M.\ V §
:g a‘ﬁ N\
= \VERY
UE,o.sg_: \/ \-'E
- %
(o folee
© 1.00 Togtte . = ,!—.J!&—‘ﬁﬂ
£ A R e
: . \ .r‘/ J.".
W\ \ \ /‘ 4
T=300k 4/ 0/
2/ A\
L )
Y\
I L T T I I
-3 -2 -1 0 1 2 3

Velocidade (mm/s)

Fig 3.1 —Espectro Missbauer in situ em fun¢do da temperatura para o filme Feo 005210995,

(Ts=16K).
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Tabela 3.1.- Pardametros hiperfinos do filme FeggosZnggss, Ts=16K, obtidos em diferentes

temperaturas.

Dubleto I _ Dubletoll

1(K) | DIfmm/s) | DO(mm/s) | Wimm/s) | Area(%) | Dlimmls) | DO(mm/s) | Wimmls) | Area(%)

7 0.19(1) 0.97(1) 032 16 | 053(1) 042(1) 032 84

100 | 0.19(1) 0.731) 032 39 0.52(1)  048(1) 032 61
300 | 0.19(1) 0.67(1) 032 47 0.51(1)  0.50(1) 032 53

3.1.2 - Filme Feo_ulzno_gg (TS=1 6K)

Como ja foi mencionado, o controle da taxa de deposigdo do Zn durante o crescimento
dos filmes dificultou muito a obteng¢fo de boas amostras. O problema principal é que
devido as baixas concentra¢des de Fe envolvida para conseguir uma boa relagio sinal ruido
os filmes devem ser bastante grossos. Assim, ¢ necessario depositar os metais por um
tempo relativamente grande (aproximadamente 2 horas), sendo que o tempo de deposigdo
depende também de quanto material dispomos em cada forninho.

A evaporacio do Zn em geral apresenta dois problemas:

1. Devido a sua menor densidade ¢ necessario muito mais material quando comparado
com o Cd, D(Zn)=7.13 g/em’, D(Cd)=8.65g/cm’. Assim, para ter sucesso na preparagio
de amostras de Zn com baixa concentragdo de Fe € necessario aumentar a capacidade
dos fominhos.

2. E muito importante monitorar as taxas durante o crescimento dos filmes.
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Com a finalidade de resolver estes problemas, tivemos que utilizar um forninho de
maior capacidade e instalamos um cristal piezoelétrico adicional, protegido por um
obturador.

Depois que resolvemos estes problemas fizemos uma nova amostra contendo 1at% de
Fe com Ts=16K. Os espectros in situ coletados desde 7K até 300K sdo apresentados na
figura 3.2. Devido a concentragdo escolhida para o Fe, o espectro acusou a presen¢a de um

pequeno desdobramento magnético.

1.00}
0.95}
0.90}
o ®
£ 095} \ £
- (1]
& Tm=120K ©
0.90} 14
0 o 0.
0 g
4 1oommetevg, ; oo G -
= “ E -
5 o095} $ 2 %
= Tm=210K * ®© 095 Tm=250K *
wy 3 \ns
0.90} ¥
1-0005%--..-.‘ X 1-oom
0.95L 1
Tm=7K-b % Tm=300K %
- 0.95 3
0.90} -I“ v’V
2 1 0o 1 2 2 B 0 1 2
Velocidade (mm/s) Velocidade (mm/s)

Fig 3.2 —Espectro Méssbauer in situ em fun¢do da temperatura para o filme

Fegop1Znpoo, (Ts=16K).
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O primeiro espectro medido a 7K apresenta uma unica linha larga com uma
assimetria no lado direito. Fizemos uma outra medida de EM "a temperatura de 120K ¢ o
espectro tornou-se paramagnético com largura de linha de 0.32mm/s e DQ= 0,28mm/s. A
assimetria observada no espectro medido em 7K poderia ser devida a uma distribuicdo de
sitios de Fe que possuem deslocamentos isoméricos levemente diferentes ou devido a um
campo magnético hiperfino, o fato desta simetria desaparecer a 120K sugere que estamos
diante de um Bhf e ndo de uma distribui¢io de QS e IS. Com um tratamento térmico até
160K e o posterior resfriamento até 7K, observamos que o espectro continua apresentando
um desdobramento magnético s6 que agora este € simétrico, como uma indicagdo de que
houve uma mudanga na orientagdo relativa de QS e Bhf. O valor de campo magnético
hiperfino obtido a 7K ¢ de 0.80(1) e 1.16(1)T para as medidas antes e depois do tratamento
térmico, respectivamente. A atribuicfio desta fase ndo poderia ser o intermetéalico mais
proximo do diagrama de fase em equilibrio, £-FeZn,3, jd que esta fase possui pardmetros
hiperfinos diferentes, DI=0.49 mm/s e DQ=0.15 mm/s[28], e em nosso caso encontramos
DI= 0.52 mm/s e DQ=0.35mm/s. Continuando com o annealing até 300K o espectro
apresentou uma maior simetria, e ndo foi formada outra fase o que ¢ um indicativo que a
atual fase ¢ estavel. Na tabela 3.2 apresentamos uma lista dos pardmetros hiperfinos para

todas as medidas Méssbauer feitas nesta amostra.
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Tabela 3.2.- Parametros hiperfinos para o filme Fegg1Zng99, Ts=16K, obtidos em diferentes

temperaturas. Os DI estdo dados em relag¢do ao a-Fe.

T(K) | Di(mm/s) | DQ(mm/s) | W(mm/s) | Bhf(T) €)

7 | 053(1) 029(1) 030(1) 080(1) 60"
140 | 053(1) 032(1) 0321
160 | 0.53(1) 0.33(1) 033(1)
7 0.54(1) 0.28(1) 030(1)  121(1) 56
120 | 0.52(1) 0.33(1) 0.33(1)
210 | 052(1) 0.33(1) 0.33(1)
250 | 0.52(1) 0.33(1) 033(])
300 | 052(1) 0.35(1) 035(1)

3.1.3 - Filme Fe(}JmGZﬂg.gg‘ (TS=300K)

No filme anterior observamos que ndo ocorrem processos difusivos e que o Fe
ocupa preferencialmente um unico sitio, apesar da concentragdo de ferro usada(1%). Sendo
assim, preparamos um novo filme com uma concentragdo menor de Fe, a temperatura
ambiente e em condigdes de alto vacuo (1 0®mbar). Depois de feito o filme, imediatamente
coletamos um espectro in situ. Este espectro apresentou uma tinica componente assimétrica
paramagnética tipo dubleto, com uma largura de linha fina de 0,26mm/s. O DI corresponde
aos mesmos encontrados no dubleto I dos filmes FeoposZno 995 € Feo01Zn0.99 preparados com
Ts=16K. Coletamos também espectros a baixas temperaturas desde 7K com o proposito de
ver alguma fase segregada e as Unicas variagdes observadas correspondem as esperadas
devido ao fator f. A assimetria poderia ser explicada pelo fato de haver uma segunda
componente tipo singleto tal que seu DI coincide com a posi¢do do pico da esquerda,

DI=0.35mm/s, o que seria um indicativo do Fe estar ocupando um sitio de simetria cibica o
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que pode ser atribuido a particulas de Fe (fcc ou bec) ou uma liga de Fe-Zn de estrutura
cibica. Um estudo que descarta estas possibilidades sera apresentado no seguinte filme.
Neste item apresentaremos o ajuste dos espectros com apenas um unico dubleto

assimétrico. Os ajustes foram feitos com todos os pardmetros hiperfinos livres; ver tabela

3.3 e figura 3.3.
T T T ¥ T
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Fig 3.3 —Espectros Mossbauer in situ em fun¢do da temperatura para o filme Feg 095219994

(Ts=300K).
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Tabela 3.3 - Pardmetros hiperfinos para o filme FegposZnooss ,Ts=300K, obtidos em

diferentes temperaturas

I(K) | DI(mm/s) DQ(mm/s) 420 W(mm/s) Area
. | Hsolil )
7 0530 | 044Q) ' 0.8600 6.28(1) ~0.08386
80 | 0531 0.44(1) 0.8677 0.28(1) 0.08028
150 | 0.53(1) 0.44(1) 0.8479 0.28(1) 0.07654
200 0.52(1) 0.45(1) 0.8445 0.28(1) 0.06498
250 | 0.53(1) 0.44(1) 0.8323 0.28(1) 0.06074
300 | 0.52(1) 0.45(1) 0.8187 0.28(1) 0.05402

Na figura 3.4 apresentamos a curva que descreve a area relativa em fungio da
temperatura. A area relativa A21=A42/41 ¢ definida como o quociente entre as areas dos
picos que estdo a maior (A2) e menor (Al) velocidades. Esta escolha foi feita com base na
determinagdo do sinal da interagdo quadrupolar obtida de medidas de TDPAD.
Apresentamos também a drea absoluta em fungdo da temperatura; consideramos a éarea
absoluta e ndo a area relativa porque o modelo de ajuste proposto possui apenas um tnico

subespectro.
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Fig 3.4 —Areas absolutas e dreas relativas A21 dos espectros Mossbauer in situ em fun¢do

da temperatura de medida para o filme FeoposZnogss (Ts=300K).

3.1.4 - Filme Fej g9sZng 995 (Ts=300K)

A assimetria observada nos espectros anteriores poderia ser devida a uma textura
produzida durante a deposi¢do ou a efeitos de anisotropias vibracionais. O DQ observado
ndo varia com a temperatura, 0 que permitiria propor um modelo de ajuste com dois
singletos centrados em cada linha do dubleto. Uma outra possibilidade € a de uma segunda
componente tipo singleto, além do dubleto, com o DI na posi¢do do pico de menor
velocidade do dubleto. Estes possiveis modelos de ajuste foram descartados com a medida
M@bssbauer feita num angulo de zero graus em relagdo a normal do filme; a troca da

assimetria observada requer outras suposigoes.
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Fig 3.5 - Espectro Méssbauer in situ e ex

situ em fungdo da temperatura para o

filme Feq.op5Zn0.995, (Ts=300K).

Da figura 3.5 pode ser observado que mudam as intensidades dos picos do dubleto
com o dngulo entre a dire¢do da radiacdo gama e a perpendicular ao filme. Na condig¢do de
medida in situ o 4ngulo € 45 graus enquanto que na medida ex situ o dngulo € 0 graus.

Assim, para uma mesma temperatura de medida (300K) encontramos que o pardmetro de

assimetria muda notoriamente. Ver tabela 3 4.



Tabela 3.4 - Pardmetros hiperfinos para o filme FeggpsZngoos ,Ts=300K, obtidos em

diferentes temperaturas. Os dngulos de medida sdo indicados na figura 3.5.

Rrst ] 300 | 053(1) 00 | 06

Eesitu| 300 0.53(1) 0.50(1) 1.07 0.0228
170 0.60(1) 0.50(1) 1.13 0.0308
70 0.65(1) 0.50(1) 1.29 0.0335
12 0.66(1) 0.50(1) 127 0.0354

As variagdes no DI em baixas temperaturas sfio devidas ao efeito Doppler de
Segunda ordem pois a fonte estd a temperatura ambiente e o absorvedor estd na temperatura
indicada. Alem disso a diferenga das dreas absolutas a 300K in situ e ex situ, reflete
diferentes condigdes experimentais. Os espectros obtidos confirmam a suposi¢do de que
temos uma textura ou uma anistropia no fator /' no filme e que o modelo adotado de uma
tinica componente assimétrica esta correto. Esta observagio néo descarta a possibilidade do
filme possuir algum efeito devido a anisotropias vibracionais. Isto serd analisado com
maior detalhe na discuss@o ao final desta apresentagéo.

Dunlap e colaboradores [29] estudaram este sistema preparando as amostras por
meios quimicos sem conseguir obter a fase Ginica do mondmero. Em nosso trabalho os
espectros possuem uma largura de linha estreita de 0.28(1)mm/s ¢ apresentam uma tnica
componente. Os parAmetros hiperfinos encontrados estdo em concordancia com os célculos

tedricos[13].
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Depois de verificarmos que era possivel obter o mondmero em filmes preparados a
300K, decidimos fazer medidas de resistividade AC. Estas medidas foram bem sucedidas
na primeira tentativa. O mesmo que ndo aconteceu com medidas similares em amostras
preparadas a baixas temperaturas. A medida de resistividade AC € apresentada na figura

3.6, ndo tendo sido encontrado nenhum comportamento tipico de efeito Kondo.
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T T T T — T T T
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Fig 3.6 — Resistividad AC in situ em fun¢do da temperatura para o filme FeggpsZng.99s,

(Ts=300K).
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Discussdo Sistema Fe:Zn

3.1.5- Sobre a localizacfio do Fe no Zn

O parimetros hiperfinos encontrados nos espectros das amostras FeooosZnogs €
Feo.006ZN0 994 preparadas a temperatura ambiente mostram a presenca de um Unico sitio de
Fe. Os pardmetros hiperfinos deste sitio, DI=0,53mm/s e DQ=0,49mm/s, ndo correspondem
a nenhum dos intermetéalicos reportados no diagrama de fase em equilibrio. Assim, a
atribuigéio deste sitio é do Fe ocupando sitios substitucionais na rede do Zn. As tendéncias
observadas no estudo teérico apresentado por Terrazos e colaboradores [13] confirmam
nossa suposi¢ao.

A estabilidade que este sitio apresenta ¢ pouco comun em filmes que possuem
solubilidade nula (abaixo de 5at.% de Fe no Zn ndo existe nenhuma solubilidade). Nos
sistemas imisciveis estudados em nosso laboratério, observamos que os processos de
difusdo ocorrem ainda abaixo de temperatura ambiente e a temperatura constante. A
difusio reduz a fragio do Fe como mondmero, em alguns casos até zero, formando
pequenas particulas de Fe. O sistema Fe:Cd apresenta este tipo de efeito e sera apresentado
mais adiante.

Na apresentagio dos resultados discutimos os varios modelos que poderiam ajustar
melhor o espectro assimétrico das medidas Mossbauer. A escolha apropriada foi a de um
doblete assimétrico. A anilise deste doblete poderia ser abordada considerando duas
hipoteses:

1. A existéncia de uma textura produzida durante o crescimento do filme e que

poderia ser verificada facilmente;
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2. A existéncia de modos vibracionais anisotropicos que geram fatores fdiferentes

para as transi¢des ¢ e n da interagdo quadrupolar.

O efeito da anisotropia no fator £ (fator de Debye-Waller) foi estudado pela primeira
vez por Goldanskii[30]; a abordagem deste problema foi feita em siderita FeCOs
policristalina ¢ num monocristal. No estudo da siderita policristalina foi extraida a
quantidade (<z>2-<x>2) e no monocristal foram obtidos individualmente as quantidades
<le<x>l

Este problema foi abordado por Potzel et al.[31] num estudo Mdssbauer de
impurezas de *’Zn embebidas num monocristal de Zn. Neste sistema existem diferengas nos
modos vibracionais ao longo do eixo ¢ € no plano perpendicular a este eixo.

Ja que as vibragdes da rede ¢ determinado pela matriz, € razoavel esperar um
comportamento parecido em impurezas de "Fe embebidas em Zn. Assim, para discutirmos
melhor esta questdo, apresentamos a seguir as equagdes basicas do formalismo Goldanskii-
Karyagin[30].

Num material isotr6pico, a fragdo ressonante Mossbauer f{0,9) € independente dos
angulos (6, ¢) entre a diregdo de emissdo dos raios gamma e 0s eixos principais do sistema
do elips6ide que descreve as vibragdes da rede. A dependéncia angular pode facilmente ser
observada no espectro Mossbauer de uma amostra em po.

Assim, no caso de uma amostra em po, a transi¢do com distribuigio angular ©4(0,¢)
terd uma intensidade dada por:
=1, .(CG)Y

onde I;= [Z* [ (0,0) © (0, ¢) sind do do ,
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CG sio os coeficientes de Clebsh-Gordan e 0, ¢ sdo os dngulos polar e azimutal da diregdo
de emissdo da radiagdo gamma referido ao GCE.

©1(0, 0)=4(1+12/3)"* + (3c0s’® - 1+ 1 sin’0 cos2¢ )

020, )=4(1412/3)"” - (3cos™® - 1+ 1 sin’d cos29 )

os subindices 1 e 2, estdo associados as transi¢Bes entre os estados: £3/2—>+1/2 e

+1/2—+1/2 respectivamente.
Em nosso caso, devido a simetria uniaxial que apresenta o Zn o pardmetro de

assimetria é n=0. Assim a relagdo @, (0, ¢) perde a dependéncia com a variavel @:

0;(0, 9): ©,(0)=3(1+cos®) ; ®, (0)=5-3cos’0

com estas simplificagdes o fator / terd a seguinte forma:

f0,0)=f(0)=exp [A(<z>-<x®>)c0s0 - K'<x™>]= exp[-¢ cos’® - k’<x™> ]

onde: k=E,/fic, &= k2(<22> - <x2>) 9

assim, a expressdo final para a relagdo das intensidades é€:

2
ge_g'” (1+u2)du
2
Ee—s.u (S—uz)du
3

resolvendo estas integrais usando o Mathlab obtemos A21em fungéo de &:

A21(g) = , onde:u = cos®
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—2Je + \/;erf(\/g)e‘g

A21(g)=3

Para que a assimetria (A211) seja devida apenas ao efeito Goldanskii[30], a
quantidade A21 deve ser independente dos dngulos entre a dire¢do de observagio e a
superficie da amostra. Quando ha alguma dependéncia, deveria ser incluida na andlise uma
expressdo que considere a orientagdo preferencial dos cristais (efeito de textura), o que
tornara nossa analise mais complexa. Assim, com a finalidade de verificar a existéncia de

alguma textura no filme tomamos vérios espectros em diferentes dngulos (ver a figura

seguinte).
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Fig 3.7 — Espectros Mossbauer medidos em diversos dngulos entre a normal do

filme e a dire¢do de incidéncia da radia¢do gamma.
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Dos espectros apresentados pode-se observar que ha variagbes importantes da

assimetria com o 4ngulo de incidéncia da radiagio gamma e esta € mantida mesmo quando

a medida foi feita utilizando o 4ngulo “mdgico” 54.7°, onde se supde que o efeito de textura

¢ cancelado. O artificio do angulo magico € usado geralmente com amostras em pd, que

depois de prensadas conservam parte de seus cristais orientados num &ngulo pequeno em

relagio ao plano da amostra. Para verificarmos o observado nos espectros Mdossbauer,

fizemos uma medida de DRX e no espectro pode-se observar uma textura devida ao

plano(110) ver figura 3.8.

As observagdes anteriores nos levam a concluir que as amostras de FeiZn

preparadas a temperatura ambiente apresentam ambos efeitos: de textura e o efeito

Goldanskii-Karyagin.
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Fig 3.8 — Espectro de difragdo de raios-x para do filme Fe:Zn comparado com uma

amostra policristalina.
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Fig 3.9 — Grdfico da fungdo (3.1) e a associagdo dos valores experimentais com os
teoricos A21.
Utilizando a relagfio 3.1 e considerando apenas os quocientes das areas A21 das
medidas feitas proximas ao dngulo magico (45% e desprezando o efeito de textura podemos

estimar a diferenca entre os valores dos deslocamentos quadraticos médios em z ex.

Tabela 3.5 — Valores de: (<z°> - < x?>), obtidos a partir da fungdo 3.1.

T(K) 80 150 200 250 300
A21 0,8677 0,8479 0,8445 0,8323 08187
(<Z>-<x>)AT| 002299 0,0275 0,02835 0,03131 0,03512

Dos valores encontrados para (< z°> - < x>>) podemos concluir que as forcas da
p: p q ¢

rede cristalina sio maiores na direciio perpendicular ao eixo ¢ que na dire¢do paralela a este
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eixo. Um efeito semelhante foi encontrado anteriormente num estudo com base na
espectroscopia Mossbauer do 877n [31], utilizando como amostra um monocristal de
87zn:Zn. Neste estudo foi encontrado que a diferenga (< 72> - < x>) segue um

comportamento crescente com o aumento da temperatura ver figura 3.10:

0,0035 -
0,0030 |- Zn:Zn S/

0,0025 |-

0,0020 |-

(<z2> . <x2>) A2

0,0015 | o

0,0010 S~

0,0005 L 1 L 1 L
0 10 20 30 40 50

Temperatura (K)
Fig 3.10 Diferenca das variagdes dos deslocamentos quadrdticos médios em fungdo da

temperatura como encontrado por Potzel et al.[31].

Apesar da nossa andlise ndo considerar o efeito da textura, os resultados séo
bastante préximos a realidade fisica e as tendéncias observadas seguem O mesmo
comportamento do trabalho de Potzel. As diferengas na ordem de grandeza da quantidade
(<z%>-<x">) em relagdo a nosso estudo Fe:Zn, poderiam ser atribuidas: a uma interacdo
fraca entre as estruturas eletronicas do Fe e do Zn, ao menor raio i6énico do atomo de Fe e
ao fato do Zn possuir uma excepcionalmente alongada cela unitaria com uma razdo axial

¢/a muito maior que o valor “ideal” (=1.633), dos metais hcp, € ao efeito de textura.
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3.1.6- Sobre o magnetismo do Sistema Fe:Zn

Neste sistema, as medidas de resistividade foram feitas apenas na amostra preparada
a temperatura ambiente e ndo foi possivel fazer 0 mesmo nas amostras preparadas a baixas
temperaturas porque o filme apresentou fraca aderéncia ao substrato. Nas medidas feitas, a
curva de resistividade apresentou descontinuidades na regido de baixas temperaturas e em
altas temperaturas perdiamos o contato elétrico. Ja as amostras preparadas a temperatura
ambiente mostraram um bom comportamento.

A medida de resistividade nio apresentou nenhum comportamento semelhante ao
efeito Kondo, indicando que talvez o Fe n3io possua momento magnético ou que a
temperatura Kondo (Tx) (onde ocorre a blindagem do momento magnético) estd acima dos
300K. E possivel também que os efeitos da resistividade residual estejam ocultando o efeito
Kondo.

Numa discussio com o prof. William Brewer (Freie Universitdt Berlin), fomos
informados que em recentes medidas de TDPAD feitas no seu grupo haviam encontrado
que a temperatura Kondo neste sistema era de aproximadamente 400K.

Assim, da curva de resistividade apresentada para o sistema Fe:Zn ndo foi possivel
concluir nada em relagio ao magnetismo do Fe embebido no Zn. Uma maneira alternativa
de observar indiretamente o estado magnético do Fe poderia ser abandonar a condicdo de
“jsolamento” das impurezas de Fe, aproximando-as o suficiente tal que possamos observar
efeitos de acoplamento magnético entre elas. Isto pode ser observado na amostra
Feoo1Znoose —Ts=16K, onde na temperatura de 7K o espectro Mossbauer apresenta um

desdobramento magnético, e para temperaturas maiores o espectro possui uma unica
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componente paramagnética tipo dublete. Os pardmetros hiperfinos deste sitio sdo bastante
préximos ao encontrado na amostra preparada a temperatura ambiente.

A seqiiéncia em que foram feitas as medidas (apresentadas na figura 3.11) € a
seguinte: (a) é o espectro tomado a 7K no filme recém preparado; (b) corresponde ao
espectro medido a 7K depois de um tratamento térmico em 160K; (c) € o espectro medido a
300K. Para ajustar os espectros utilizamos a opgo Hamilt=True do programa Normos 95,
que consiste em usar a hamiltoniana total para uma interagdo combinada elétrica e
magnética. Nos espectros medidos a 5K, o pardmetro de assimetria n foi considerado igual
a zero, proprio para o Fe numa estrutura hep. O melhor ajuste foi obtido com os dngulos ©
igual a 60° ¢ 56° para os espectros (a) ¢ (b).respetivamente (® € o angulo que forma a
componente Vzz do gradiente de campo elétrico ¢ o campo magnético hiperfino Bhf).

A figura foi montada de modo a manter a mesma escala para os trés espectros, com

a finalidade de apreciar melhor as mudangas com o annealing.
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Fig. 3.11 — Espectros Mossbauer in situ da amostra FegpiZnpos —Ts=16K, medida
nas temperaturas indicadas na figura.
Tabela 3.6.- Pardmeiros hlperf nos para o f Ime Feg, g;an 99, Ts=16K.

7 TS 0B 030 08 60

0.54(1) 028(1)  030(1) 121(1) 56"

300 0s()  035() 0331 —

O espectro (a) apresenta uma Unica linha larga assimétrica que corresponde a um
Bhf de 0.8T com angulo de 60°. Depois de um tratamento térmico por quatro dias a 160K o

espectro foi novamente medido a 7K(b). Nesta temperatura o espectro apresentou uma
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estrutura mais simétrica € um desdobramento magnético maior em 0.4T com relagdo ao
espectro (a) (ver tabela 3.6). A mudanga observada é consistente com a possivel difusdo de
vacancias aos contornos de grios e a conseguinte remogdo de 4tomos no sentido contrario,
sendo que estes poderiam ser atomos de Fe ou Zn. No caso observado, entendemos que
pelo aumento do desdobramento magnético depois do annealing ha uma menor distincia

entre os atomos de Fe ou uma maior quantidade de atomos de Fe proximos entre si.

n=0
? \ ' \ /
[ \ /
! ©@=45 | 1} ©=60 \ "‘
\ [ *\/,
\ ;‘;f ‘I\l ;“ I
©=50 . /./ ©@=65 \ . .’.
/ \ S
"‘j‘J v
T \
\ / /
©=55 L ©=70 \ ‘
\/ L
-2 —:l 6 1 2 -l1 0 1 2
Velocidade(mm/s) Velocidade(mm/s)

Fig. 3.12— Simulagdo de espectro Mossbauer com diferentes angulos ©; em simetria axial.

Para discutirmos melhor o ajuste feito no espectro(b), apresentamos uma simulagio
feita com n=0, Bhf =1.4T e com varios valores do @, destas simulag¢des fica claro que o
melhor ajuste do espectro(b) é quando ®=55°. O angulo encontrado é aproximadamente
igual ao dngulo magico ®=54.7° usado nas aproximagdes onde a energia interagdo

magnética Zeeman é maior do que a interagdo quadrupolar elétrica(e’qQ « p.H). Nesta
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aproximagcdo, se a dire¢io do campo magnético forma um angulo igual a 54.7° com Vzz,
entdo a interagdo total pode ser suposta devido apenas a uma interagdo magnética. Em
nosso caso, p.H=0.4 mm/s e e’gO= 0.7mm/s = ¢’qQO » p.H e assim n3o podemos usar esta
aproximagdo. Embora isto ndo aconte¢ca em nossas medidas, para um melhor ajuste do
espectro, ¢ necessdrio uma componente que tenha os picos 1, 2 e 5, 6 igualmente
espagados. Nesta amostra e na Feg0osZno 995 (Ts=16K) apresentada na figura 3.1, se observa
que aparentemente os filmes ndo apresentam nenhuma textura ja que ambos subespectros,

doblete 1, sdo simétricos. Assim, podemos supor que o Vzz possui dire¢do aleatoria



3.2 — Apresentacio dos resultados, Sistema Fe:Cd

3.2.1 - Filme Feo_006Cdo_994 (TS=16K)
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O espectro a 7K para o filme recém preparado ¢ apresentado na figura 3.13,

consistindo principalmente de um dublete com uma leve assimetria em baixas velocidades,

que ¢ reproduzida considerando uma pequena fragdo de outro doblete (II), com DI menor.
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Fig 3.13 —Espectro Mossbauer in situ medido a 7K, para o filme: Feg00sCdp 994

A escolha destas componentes paramagnéticas foi feita com base num estudo de

espectroscopia Mossbauer em fungiio da temperatura. E importante ressaltar que neste

estudo fonte e o0 absorvedor estdo na mesma temperatura.
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Fig 3.14 —Espectros Mossbauer in situ em fung¢do da temperatura de tratamento, para o

filme FeppsCdpoos, Ts=16K

A figura 3.14 mostra o efeito do tratamento térmico nos espectros Mdssbauer
obtidos in situ. Assim o espectro do filme recém preparado que apresenta dois dobletes, I e
I, e se transforma apresentando um progressivo decréscimo da componente principal,
doblete I, em favor do doblete II e de um terceiro doblete que aparece a uma velocidade

intermediaria entre os dobletes I e II. As medidas em fun¢do da temperatura, mostram
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transformagdes de uma componente em outra, t€ém uma complicagio intrinseca ji que as
diferentes componentes podem ter fatores fdiferentes, e suas areas relativas ndo refletem a
proporgdo atomica relativa de suas componentes. Neste caso, € indispensavel repetir a
medida a 7K. Assim, da comparagdo dos espectros Mdossbauer a 250K e 7K podemos
concluir que o @p, do sitio I € menor que o dos outros subespectros, pois sua drea relativa

aumenta mais ao baixar a temperatura de 250K para 7K.

Tabela 3.7.- Pardmetros hiperfinos para o filme FegosCdposs ,Ts=16K, obtidos em

diferentes temperaturas.

~ DUBLETOI  DUBLETOH  DUBLETOINI

T@[ DL DQ | A | B [DQ [ A | DI [ D0 | A

Ta | 074(1) 061(1) 91 | 008(1) 0352) 9

160 0.72(1) 063(1) 73 | 0.08(1) 0.51(2) 12 033(2) 0.5(5) 15

250 0.70(1) 0.58(1) 54 | 0.09(1) 0.472) 18 | 035(1) 0.54(2) 28

; 7 | 0.70(1) 0.60(1) 63 | 0.10(1) 045(2) 15 | 037(1) 05200 22

_360 0.70(1) 0.52(1) 31 | 0.08(1) 0.44(2) 31 037(1) 0.51(2) 38

Havendo escolhido o modelo de ajuste dos EM proposto acima, decidimos partir
para a analise do espectro Mdssbauer com campo magnético externo; este espectro foi
coletado na temperatura de 7K com a amostra recém preparada. O modelo proposto para o
ajuste considera uma distribui¢fio aleatéria de gradientes de campo elétrico Vzz, com
pardmetro de assimetria =0, na presen¢a de um campo magnético externo fixo (no

programa usado: NORMOS’95, esta op¢do corresponde a subrotina: EFGB=.true.). O
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espectro correspondente € apresentado na figura 3.3. Os valores de B e Bes indicados

correspondem ao campo magnético aplicado e campo hiperfino obtido no ajuste,

respectivamente.
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Fig 3.15 —Espectro Mossbauer in situ em fun¢do do campo magnético aplicado. No ajuste

deste espectro foi considerado apenas a componente de maior area relativa.

Como estamos interessados em estudar a formagdo do momento magnético das
impurezas de Fe embebidas no Cd, foi necessario trabalhar com baixas concentragdes de
Fe. Este fato dificultou muito a resolugdo do espectro e foi um forte impedimento para
podermos continuar nosso estudo com campo magnéticos maiores. Sendo assim apenas
trabalhamos com o campo maximo de 2.5Teslas.

E sabido que a temperatura do substrato influi notoriamente na formacéo de fases
segregadas em ligas de materiais imisciveis. O resfriamento do substrato permite absorver a

energia de migragdo trazida pelos atomos que estiio sendo depositados, fato este que nédo
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ocorre a altas temperaturas. Assim, a deposi¢do em baixas temperaturas favorece a
formagdo de pequenos clusters de Fe, que dependendo das concentragdes poderiam néo
conter mais que 12 dtomos. Com base neste fato vamos agora a apresentar os resultados

obtidos para um filme depositado a 300K.

3.2.2 - Filme Feg15Cd 985 (Ts=300K)

Este filme preparado com o substrato a 300K ndo foi bem sucedido pois o seu EM
apresentou uma componente magnética com campo hiperfino préximo ao o-Fe e outras
duas componentes paramagnéticas em baixas velocidades cujos pardmetros hiperfinos sdo
apresentados na tabela 3.2. Estas componentes possuem DQ e DI proximos aos encontrados
no filme preparado com Ts=16K. Embora haja uma boa coincidéncia com os subespectros
das fases segregadas do filme preparado a 16K, decidimos preparar outro filme numa

concentra¢cdo menor de Fe.
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H Ts=300K

0.99 -

Transmisséo relativa

8 6 4 =2 0 2 4 & 8
Velocidade (mm/s)

Fig 3.16 —Espectro Mossbauer in situ medido em 300K, para o filme

Fepo15Cdposs, Ts=300K.
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Tabela 3.8.- Parametros hiperfinos para o filme Fegp6Cdpgs, Ts=300K.

T(K) Dubletoll DubletolIl Comp. Magnética
DI DQ W A DI DQ W A DI Bhf W A

mm/s % mm/s % mm/s %

300 0.1 050 040 46 | 034 055 04 38 | 002 322 0.34 16

3.2.3 - Filme Feo_(msto.ggz (TS=300K)

Os EM foram coletados em duas etapas: a) espectro in sifu a 300K no filme recém

preparado; b) as medidas a baixas temperaturas foram tomadas ex situ num criostato tipo

ciclo fechado Displex da APD-Cryogenics. Estes espectros apresentam um deslocamento

do DI para velocidades positivas, que ¢ devido a contribui¢do Doppler de segunda ordem,

uma vez que a fonte ¢ mantida a 300K.

Da anélise dos espectros em funcdo da temperatura concluimos que o Fe ocupa dois

sitios que podem ser relacionados com as fases segregadas encontradas no filme

Feo00sCdoges, Ts=16K. Os parametros hiperfinos sdo bastante proximos, havendo apenas

uma leve diferenca no DQ, que pode ser explicada considerando que a altas temperaturas

de preparagdo o filme apresenta uma estrutura cristalina mais ordenada (ver tabela 3.9).
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Fig 3.17 —Espectros Méssbauer in situ em fun¢do da temperatura, para o filme

Feoo0sCdosor, (Ts=300K), fonte a 300K.

Tabela 3.9.- Pardmetros hiperfinos para o filme FeoosCdogoz ,Ts=300K, obtidos em

diferentes temperaturas. Os dados ndo estdo corrigidos em relagdo ao deslocamento

doppler de segunda ordem.
S e ~ Dubletolll
0.59(2) 040(1) 0552) 48
| 0.13(1) 0.592) 53 043(1) 053@2) 47
200 | 012(1) 0572) 57 040(1) 0532) 43
~350 | 012() 0582 57 039(1) 049(2) 43
300 | 011() 056Q) 59 035(1) 0.50@2) 41
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Nos espectros de DRX se observa que o filme possui uma textura no plano (002) do
Cd; ndo foram encontrados picos de difragdo devido ao Fe (ver figura 3.17) fato esperado,

pois a quantidade de Fe esta abaixo da resolu¢@o de difragfo de raios x.
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Fig 3.18 —Espectro de difracdo de raios-x para o filme Fegp0sCdpg92,(Ts=300K).

3.2.4 - Filme Feg494Cdy 995 (Ts=16K)

Continuando com nosso objetivo de estudar o magnetismo das impurezas de Fe,
fizemos também medidas de resistividade AC. Esta parte do trabalho foi bastante dificil
devido a fraca aderéncia entre o filme e o substrato. Em geral, a maioria dos filmes
preparados a baixas temperaturas apresentam uma fraca aderéncia com o substrato. O filme
estudado foi previamente analisado por EM para verificar a presenga do doblete
carateristico do monémero de Fe. A curva que descreve a resistividade € tipica de uma
amostra que apresenta desordem estrutural; esta tem um comportamento crescente até 125K

e depois decresce até 227K. A partir desta temperatura resfriamos o filme até 6K e
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comegamos um novo ciclo. A resistividade nesta ultima medida apresentou sempre um
comportamento crescente até a maior temperatura considerada, 300K. Isto acontece porque
a partir de 130K comega o processo de redugdo de defeitos aumentando a cristalinidade do

filme reduzindo o espalhamento de elétrons pelos defeitos e portanto a resistividade.
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Fig 3.19 —Curva de resistividade AC in situ, para o filme Fe004Cdpogs, (Ts=16K).
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Discussio Sistema Fe:Cd

3.2.5- Sobre a localizagao do Fe no Cd

Como j4 foi apresentado na introdugéo, o sistema Fe,Cdi. € totalmente imiscivel
no diagrama de fase em equilibrio[16] e apenas um estudo Mdssbauer foi reportado desde
1967 [19]. A preparagiio dos filmes Feoo0sCdoses € Feo 004Cdo g9s com 0 substrato mantido a
temperatura de 16K apresentou vérios problemas, sendo o principal deles o controle da taxa
de deposi¢do do Cd que possui uma alta pressdo de vapor. Devido a isto quase sempre
trabalhamos com concentragbes um pouco acima das nominais do Cd, assim as
concentragdes do Fe na maioria dos filmes poderiam estar superestimadas.

Uma evidéncia de que trabalhamos com as taxas certas foi que obtivemos
espectros que apresentam apenas duas componentes (em filmes preparados a Ts=16), sendo
a componente principal atribuida a um unico atomo de Fe rodeado apenas de atomos da
matriz de Cd. O deslocamento isomérico deste sitio (que chamaremos de mondmero) € de
0,7mm/s em relacdo ao a-Fe. Este valor positivo do DI indica uma densidade de carga
eletronica na regido nuclear do Fe menor do que no a-Fe. Isto é uma conseqiiéncia do Cd
ter uma cela de Wigner Seitz maior do que a do a-Fe. A atribui¢do do sitio mondmero
também foi feita considerando o trabalho de Terrazos et al[13], que estudaram a
dependéncia do DI teérico e experimental com o raio da esfera de Wigner Seitz. Esta
concorddncia se manteve boa apenas até o final da série dos metais em transi¢io(MT),
ficando fora da tendéncia os metais simples: Zn, Al, Ag, e Cd .

Na figura 4.1 apresentamos os valores do deslocamento isomérico em fungéo do
raio da cela de Wigner Seitz, a associagdo do doblete I ao sitio substitucional fica mais

evidente nesta figura.
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Fig 3.20 —DI experimentais do Fe em fung¢do do raio da esfera de Wigner Seitz (WS) da

matriz.

A figura 3.20 foi reproduzida do trabalho de Terrazos et al[13], podemos observar
que os DI experimentais para 0 Fe embebido no Zn, Al e Ag sdo sempre maiores que 0s
tedricos e que isto ndo acontece com o Cd, (DI do Fe:Cd foi reportado por Quiam[19]). Na
mesma figura apresentamos os DI encontrados nos nossos filmes de Fe:Ag, Fe:Zn e Fe:Cd,

e podemos observar que os DI experimentais sdo sistematicamente maiores que os teoricos.
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Fig 3.21 — Dados experimentais e teéricos para o DI do Fe em metais como uma fungdo do
raio da esfera de Wigner Seitz (WS) da matriz. (a) figura extraida do original de Terrazos

et al[13] (b) Inserimos na figura (a) os valores do DI encontrados em nossas medidas.

Os dados experimentais que serviram de referéncia para Terrazos et al [13], em
sua maioria correspondem a trabalhos feitos por implantagdo e por meios quimicos onde o
isétopo radioativo ¢ depositado em folhas do metal a partir de uma solugfio de Co®'Cl,.
Nossa técnica possui vantagens em relagdo as técnicas mencionadas quanto a custos
(trabalhos de implantag¢do) e também porque distribui mais homogeneamente as impurezas
de Fe na matriz do que quando sio usados métodos quimicos. Por exemplo, no caso do Fe
em Zn, depois que a folha de Zn recebe a atividade é necessario aplicar um tratamento
térmico proximo a temperatura de fusdo do Zn (ponto de fusdo do Zn € 420 °C ) para

eliminar residuos de Cl. Deste modo parte do Zn pode ser evaporado e ha um alto risco de
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formar fases segregadas de Fe ou a liga {-FeZn,; (DI=0.48mm/s ¢ QS=0.15mm/s). Em
nosso caso, foi possivel obter boas amostras preparadas a temperatura ambiente. Ja no caso
de Fe:Cd, o método quimico traz maiores dificuldades devido ao menor ponto de fusdo do
Cd em relagdo ao Zn (ponto de fusdo do Cd ¢ 320 °C); este procedimento foi empregado
por Quaim[19].

Um outro dado apresentado no trabalho de Terrazos et al[13] (ver figura 4.1)
corresponde a impurezas de Fe implantadas em Ag[2,3]. Estudamos também um filme de
Feo,00sAgos9s preparado por condensagdo de vapor e encontramos os DI dos mondmeros e
dimeros em boa concorddncia com os encontrados por Marest et al [3] e Longwoth et al [2]
usando técnicas de implantagéo.

Como foi dito no caso do Fe:Cd, ha um tnico trabalho onde a amostra foi feita por
meios quimicos e o DI reportado ndo corresponde a sistematica prevista pela teoria. Na
figura 3.22 apresentamos a dependéncia do valor absoluto da diferenca entre o DI-
experimental e o DI-tedrico, com o raio da esfera de Wigner Seitz.

Com a finalidade de observar melhor as diferencas encontradas entre os DI
experimentais e tedricos nas matrizes Zn, Al, Ag e Cd, figura 4.1, faremos suas diferengas e
as apresentaremos em fung@o do volume da cela de Wigner Seitz. Inserimos os valores dos
DI encontrados para o Fe em {Cd, Zn, Ag e inserimos também o DI do Cd encontrado por
Qaim [19]. Definimos o valor absoluto da diferenga entre os deslocamentos isoméricos
experimentais e teoricos da seguinte maneira :

| A(DD)| =|Dlexperimenta— Dhresrico |
|ADD| =|Const * [ | y s O)experimentall” - | Y*abs( Oheoricol” 1 | ey

Const = 0,87(Ze’R*(AR/R), AR/R=-14 10* = Const < 0
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Em todos os casos apresentados na figura 4.2 a variagdo AD/ sempre € positiva. Assim:

= | Wabs 0 expesimental]” < | Wats( 0 heorico|” ----(2)

0.225
0.200 - /*
Cd
0.175 -
7 Ag
Eo.150} Al o
E
= [
=) 0.125 - P
= Zn o
0.100 |- ke
0.075 - * Cd e
como reportado por Qaim([2]
0.050 - - - E
2.9 3.0 3.1 3.2 33
WS(u.a.)

Fig 3.22 — | ADI |=|Dlogperimentai— Dltesrico| do Fe em Zn, Al, Ag e Cd como uma fung¢do do

raio da esfera de Wigner Seitz (WS) da matriz

Embora na maioria dos célculos as tendéncias sejam mais importante do que os
valores absolutos, a sisteméatica encontrada por Terrazos et al[13] tem boa concordancia
para a maioria das matrizes consideradas; os pontos experimentais estdo quase superpostos
com os tedricos e apenas existem diferengas da ordem de +0,03—+0,07 mm/s para metais
tais como: Cr, Ru, Ca e Cu (ndo mostrado na figura).

O modelo proposto por Terrazos et al[l13] considera que as contribuigdes
importantes ao IS vem apenas dos elétrons 4s, ndo sendo considerada a relaxacdo estrutural
dos vizinhos por serem pequenas[32]. Efeitos devidos a blindagem dos elétrons d também

ndo sdo considerados. Segundo este modelo, a expressdo que define o DI € [13]:
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DI =G.(4TI:)_1 [ ‘pslmp(o) |2 n4simp - | (95&(0)'2"43}?8 ..... 3)

Para que a previsdo tedrica seja valida, a diferenca na equacgdo (1) deveria ser
préxima de zero. Isto ndio € assim porque a quantidade | i 0 heorico|” €Sta superestimada.
Estas diferengas poderiam ser devidas ao fato das probabilidades terem sido calculadas sem
considerar os vizinhos e dependendo apenas do volume ocupado. Talvez um modelo mais
apurado deveria considerar o efeito da blindagem dos elétrons d e/ou a perda de uma fragdo

dos elétrons 4s os quais reduziriam a quantidade:

[0 imp (O 7 *mp
tornando maior o valor do DI.
O desdobramento quadrupolar é outro pardmetro hiperfino de importincia que

ajudaria a entender a origem das variagdes observadas no DI O desdobramento

quadrupolar AEq € dado pela seguinte expressdo:

AEg=0,5¢qQ(1+1/3)"*

onde Q é o momento quadrupolar nuclear do TFe, g=V./e é o gradiente de campo elétrico e

1n=( Vix- V}p)/V= é 0 pardmetro de assimetria.
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Fig 3.23 - Esquema de uma interagdo quadrupolar e seu correspondente espectro

Mbéssbauer.

E conhecido que quando um niicleo experimenta um gradiente de campo elétrico
resultante, a degenerescéncia do estado nuclear superior ¢ removida. Assim, o estado j=3/2
¢ desdobrado em dois subniveis | +3/2>e|+1/2>;0 espectro de emissio resultante consiste
de duas linhas devido as transigdes | +3/2> — | 1/2> e | £1/2> — | 1/2>, correspondente as
transicdes 7 e o. Se desejamos determinar o sinal da quantidade |gQ| (4Eo=0,5¢°qQ ) é
necessario identificar qual € a linha que corresponde a transi¢do © e qual corresponde a
transi¢do o. Na figura 3.23 apresentamos o caso em que o produto gQ>0; no caso contrario
o nivel com m= l +3/2> estaria abaixo do nivel com m= | +1/2>. O sinal de AFp pode ser

obtido com a ajuda das intensidades relativas dos picos como uma fungdo do dngulo de
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observacgdo relativo ao eixo Z numa amostra monocristalina. Para isso as intensidades

deveriam satisfazer a relagdo seguinte:

M,  3(1+cos’ 0)
M 5—300529

Aplicando campo magnético numa amostra policristalina é possivel identificar quais
dos picos correspondem as transi¢des m e ¢. Este procedimento consiste em estudar o
espectro obtido apds a remogdo da degenerescéncia dos niveis nucleares como uma
conseqiiéncia da interagdo dos momentos magnéticos nucleares nos estados fundamentais e
excitados com o campo magnético.

Para o caso do Fe:Cd a abordagem que fizemos para determinar o sinal do gradiente
de campo elétrico foi aplicar um campo magnético de 2.7T como foi apresentado na Fig
3.15. A assimetria do espectro em baixas velocidades mostra que o ajuste deve ser feito
considerando uma interagdo quadrupolar positiva. Um sinal contrario leva esta simetria
para o lado direito do espectro (ver figura 3.22). Uma evidencia do sinal positivo do
gradiente de campo elétrico foi encontrada no '"'Cd embebido em Cd e analisado com a
técnica TDPAD[33].

Na figura 3.24 apresentamos uma simulagdo feita para espectros com varios valores
da interag@o quadrupolar, =0 e com campo magnético externo constante. Na figura pode-
se observar como a assimetria do espectro muda quando o DQ muda de sinal. Apenas a

simulagdo com DQ=+0.55 ¢ a apropriada para ajustar o espectro.
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Fig 3.24 — Espectros Mossbauer simulados considerando n=0, Bext=2.8T e vdrios

valores de desdobramentos quadrupolares (0S).

O gradiente de campo elétrico (GCE) em metais tipo hep € axialmente simétrico
assim o pardmetro 7 € zero e o desdobramento quadrupolar depende unicamente do V:
AEp=0,5¢’q0
Nos metais existem trés contribui¢des principais ao GCE (g). A primeira €

elec

proveniente dos ions da rede cristalina eq™ e a segunda contribuigio: eg®* é devida as
distribui¢des eletronicas ndo esféricas que pertencem ao atomo Mossbauer. Ao analisar

estas duas contribui¢des ao GCE, ¢ necessario considerar as contribuigdes provenientes das



76

camadas eletronicas fechadas, abaixo da camada 3d, que se distorcem devido aos potenciais
ndo esféricos associados com eq™ e eq®. Este efeito é inserido na expressdo final do eq
via dois fatores chamados fatores Sternheimer de shielding e antishielding: y. e Ry . Dessa

maneira, a expressao final do GCE é:

eq = (1-y)eq™ + (1- Ro)eq™

O calculo de eq™ pode ser feito considerando a rede como um arranjo eletrostatico
de cargas pontuais que estdo embebidas num oceano homogéneo de cargas negativas; esta
aproximagdo foi considerada por Pomerantz et al[34] e Campbell[35]. O célculo fornece
uma contribuigio positiva ou negativa do eq™ dependendo se a razdo ¢/a é menor ou maior
que 1.633, respectivamente. A expressdo analitica fornecida por Pomerantz e Campbell € :

q™=[0.0065 - 4.3584 (c/a - 1.633)] /a’

O calculo de q°* ¢ dificil e precisa de um detalhado conhecimento das fungdes de
onda dos elétrons de condugio no sistema impureza-matriz.

A abordagem que faremos € simples: calcularemos a parte idnica do GCE devido a
rede em cada um dos metais e os compararemos com os obtidos experimentalmente.
Conhecendo a contribuigdo idnica estimaremos as contribui¢des ao GCE devida aos
elétrons de valéncia e assim conheceremos quanto a distribuigdo de carga eletrOnica se

afasta de uma simetria esférica.

Tabla 3.10 — Comparagdo das contribui¢cdes ao GCE, obtidas da relagdo de Pomerantz[34].

Matriz c/a ®AY | DQ¥(mnv/s) [ DQ™(mnv/s) | DQ¥(mm/s)
Méss. | Fe:Cd | 18563 | -0.102154 -0.31156 +0.52(1) +0.83
Fe:Zn | 1.8856 | -0.082798 -0.25254 +0.54(2) +0.79
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Os valores encontrados para o [DQ™| nos sistemas Fe:Zn e Fe:Cd contribuem ao
DQ™® com 0 46% e 60%, respectivamente. Estes valores parecem superestimados quando
comparados com iguais contribuicdes nos sistemas Zn:Zn e Cd:Cd obtidos por célculos
tedricos[36]. Blaha e colaboradores encontraram nos metais hep(Mg, Sc, Ti, Co, Zn, Y, Zr,
Tc, Ru e Cd) que as contribui¢des ao GCE devidas ao |DQ™| no sdo maiores que 15% do
DQ. Assim, o método desenvolvido por Pomerantz e Campbell para calcular a quantidade
IDQ™| fornece sistematicamente valores maiores de eq™ ou a quantidade y.. que estd
supervalorizada.

Embora existam diferengas na ordem de grandeza nestas quantidades, o sinal das
contribui¢des de valéncia e da rede estdo certos. Blaha encontrou que estas contribui¢oes

sdo principalmente devidas aos elétrons p e secundariamente aos elétrons d.

3.2.6- Sobre o magnetismo do sistema Fe:Cd

Na figura 3.18, apresentamos a curva da resistividade do filme Feoo004Cdogos,
Ts=16K, em fun¢do da temperatura. O comportamento observado com o aumento da
temperatura € tipico de um filme amorfo. A resistividade tem um coeficiente de
temperatura positivo desde 6K até 125K indicando que nesta faixa de temperaturas a
resistividade € crescente. A partir de 125K a curva da resistividade muda para um
coeficiente de temperatura negativo indicando que € iniciado um processo de transformagdo
do estado amorfo para o estado cristalino; este processo foi acompanhado até 227K e
depois esfriamos o filme até 6K medindo a resistividade. Finalmente fizemos uma nova

medida até 300K.
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Da curva da resistividade podemos concluir que o processo de cristalizagdo termina
em aproximadamente 227K (a resistividade tem um comportamento crescente na ultima
medida feita entre 6K e 300K). Este comportamanto esta relacionado com o fato da
resistividade de um sistema desordenado ser maior do que o sistema cristalino pois os
defeitos sdo centros de espalhamento para os elétrons de condugio.

O propésito desta medida foi estudar a formagdo do momento magnético do Fe no
Cd. Observar isto ndo ¢ facil devido principalmente a insolubilidade do Fe no Cd, o que
obriga a utilizar o método de congelamento de vapor para preparar as amostras. O uso desta
técnica pode propiciar o crescimento de filmes amorfos, 0 que mascararia qualquer
anomalia na curva de resistividade como por exemplo o comportamento logaritmico devido
ao efeito Kondo. Assim, néo foi possivel estudar por resistividade a formagdo do momento
magnético do Fe no Cd.

Uma outra evidéncia sobre a cristalinidade dos filmes Fe:Cd depois do annealing
até 300K, ¢ a medida de difracdo de raios x (ver figura 3.25). No espectro pode-se observar
que todos os picos correspondem ao Cd e que suas larguras de linha séo relativamente

largas provavelmente devido a tensdes residuais e grios pequenos.

\
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2

Fig 3.25- Espectro de difragdo de raios -x do filme Fe:Cd., Ts=16K.
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3.3- Sistematica observada para os DI do Fe em {Ag, Zn, Cd, Pb ¢ Yb}

Os sistemas diluidos que foram parte de nosso estudo podem ser inseridos numa
sistematica que considere o DI em fungfo dos elétrons mais externos da matriz. Com tal
fim, usaremos a sistematica apresentada por Keck e colaboradores[37] para matrizes que
possuem desde 1 elétron mais externo no Litio até 13 elétrons mais externos no Aluminio.

Nesta sistematica, incluiremos os resultados obtidos por nosso grupo [5] para os
sistemas Fe:Pb, Fe:Yb e Fe:Ag preparadas por condensagdo de vapor com 0 substrato

mantido na temperatura de 15K.

3.3.1- Sitios substitucionais

Sistemas Feg.gos Zno.99s € Fep.p04 Cdo.g9s

Como j4 foi apresentado, o Fe nas matrizes de Zn e Cd ocupa preferencialmente
sitios substitucionais, sendo 100% para Fe:Zn (Ts=300K) e de 90% para Fe:Cd (Ts=16K).
Em toda a faixa de temperaturas consideradas em nosso estudo ndo foram observado
atomos de Fe ocupando sitios intersticiais na matriz do Zn. No sistema Fe-Cd ndo foi
possivel atribuir nenhum subespectro devido a Fe em sitios intersticiais do Cd, ja que os
sitios que se formaram a partir do Fe monémero DI e DII, foram também encontrados na

amostra preparada a temperatura ambiente onde ¢ mais favoravel a formacdo de clusters.
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Sistema Fey gy Ago.99

No sistema Fe:Ag (Ts=15K), figura 3.25, foi obtido uma populagdo de 74% de
sitios substitucionais - os pardmetros hiperfinos encontrados estdo em concordancia com
trabalhos feitos por implantagdo [2,3]. A populagdo de dtomos de Fe substitucionais é
estavel com o tratamento térmico mantendo-se em 58% na temperatura de 300K. Nao foi

verificada a presenga de Fe em sitios intersticiais.

Transmissdo Relativa

0 . 1 ] 2
Velocidade (mm/s)

&’L
-

Fig 3.26 — Espectros Mossbauer medido em 7K do sistema Fego1Agoos (Ts=16K) para o

filme recém preparado.

Tabela 3.11 — Parametros hiperfinos para o filme FeopiAgogo (Ts=16K).

T S1(Fe-monomero) DI (Fe-dimero) S2(fce-Fe clusters)
DL WA Pl DO WA D= o o5

(X) mmk) (%) (mm/s) (%) (mm/s) (%)

7 0.51(1) 0.49(1) 74 0.51(1) 0.97(1) 036 20| -0.08(1) 0.34(1) 6

300 0.51(1) 0.37(1) 58 | 0.45(1) 0.81(1) 0.36 26| -0.07(1) 0.32(1) 16
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3.3.2- Sitios intersticiais

Os espectros dos filmes FegoosPbogss € FeooosYbooos [5] preparados a temperatura
de 16K apresentaram um singleto devido a atomos de Fe ocupando sitios intersticiais
octahedrais na rede cubica da matriz. Adicionalmente apresentam outros subespectro
atribuido a clusters de Fe.

A caraterizagdo destes sitios foi feita com base no valor do deslocamento isomérico
e nos processos de difusdo rdpida que experimenta o Fe intersticial.

Depois de um annealing até¢ 300K, o monémero (Fe intersticial) € transformado

integralmente em clusters de Fe.

Tabela 3.12 — Pardametros hiperfinos obtidos das medidas de EM in situ para o filme

FegposPbo.gos (Ts=16K).

T S1(Fe-monomero) D1 (Fe-dimeros, clusters)

K) DI (mm/s) W(mmss) A(%) | Dlmm/s) DQ(mm/s) W(mmJs) A(%)
7 0.49(1) 0.56(1) 68 031(2) 068(4) 040(1) 32
300 0.25(2) 0.49(1) 0.54(3) 100

Tabela 3.13 — Parametros hiperfinos obtidos das medidas de EM in situ para o filme

FegoosYbogss (Ts=16K).

T S1(Fe-monomero) D1 (Fe-dimero) D2(Fe clusters)
K) DI W A DI B A DE-BO W A
7 -0.21(1) 0.33(1) 28 -0;04(1) 0.40(1) 0.40 57 | 0.20(2) 1.0(1) 0.54(1) 15

300 -0.05(1) 0.39(1) 039 56 | 0.22(1) 0.9(2) 0.60(1) 44
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Fig 3.27 — Deslocamento Isomérico do *"Fe emvdrios metais como uma fungdo do niimero
de elétrons mais externos. Fe em sitios substitucionais “ (Keck), X (Dézsi); Fe

intersticial: ® (Keck).

Da figura 3.27 pode-se observar que o Fe substitucional apresenta um incremento
linear na densidade de carga eletronica desde os metais alcalinos Li, Na, K, até atingir um

méximo nas matrizes Vanadio (@°s”) e Niébio (d's"). A partir das matrizes com n>5 (n:
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numero de elétrons mais externos) a densidade de carga eletronica no nicleo do Fe comega
a decrescer com o preenchimento da camada & da matriz, e com o volume cada vez maior
para a impureza de Fe. Na figura 3.26 € claro que existe uma tendéncia, mas a mesma néo
pode ser agrupada numa sistematica linear decrescente. Parece que até n=13 a capacidade
das matrizes abrigar uma impureza de Fe num sitio substitucional vai se tornando mais

dificil, o que explicaria a maior estabilidade de sitios intersticiais para n>13.
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Capitulo 4

Multicamadas de Fe/Zn e Nig;Fe o/ WogTiyg

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos os resultados das multicamadas: Fe/Zn
preparadas com evaporadores por e-beam e Nig;Fe o/ WooTijo preparados por sputtering.
Todas as multicamadas dos sistemas Fe/Zn e Nig Fe o/ WooT1ijo receberam como
primeira camada 100 A de espessura do material nio magnético. Depois foram depositados
seqiiencialmente as camadas magnéticas e ndo magnéticas, o numero de repeti¢cdes ¢
indicado como subindice fora do colchete. A tltima camada foi do material nio magnética
de 50 A de espessura. A analise das amostras foram feitas ex situ, as técnicas que usamos

foram as seguintes:

DRX Difragéo de raios X,
VSM Magnetometria por amostra vibrante
MR Magnetoresistencia,

FMR Ressonancia Ferromagnética
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4.1 Multicamadas Fe/Zn

4.1.1- Apresentacio dos resultados

Foram preparadas duas series de multicamadas de Fe/Zn com a espessura do Fe
variando desde 10A até 144 A e a espessura de Zn variando desde SA até 20A. A pressio de
base foi de 8x10°mbar e durante a preparagio foi de 1x10®mbar, a temperatura do
substrato foi mantida em 300K.
Serie a:
kapton/Zn 100A[ Fe tA / Zn 20A ]y Zn 50A; t={10, 15, 20, 28, 55, 70, 100, 117, 144},
Serie b:

vidro/Zn 100A[ Fe 20A / Zn tA ]2 Zn 50A; t={5, 10, 20},

Medidas de DRX

Todas as multicamadas apresentaram espectros de DRX com um pico largo na
regifio de baixos dngulos, 157 — 38°, este pico é devido ao substrato de vidro ou Kapton. As
medidas de DRX para todas as multicamadas da serie (b) preparadas sobre Kapton
apresentam um unico pico em 43.4 graus. Na figura 4.1 é apresentado um espectro para a
amostra Fel5/Zn20, ja para as multicamadas de maior espessura em Fe da serie (a) o
espectro apresenta um Unico pico proximo a posicdo do pico mais intenso do Fe
policristalino bulk, 44.8°. Todas as medidas de DRX foram feitas num espectrometro

miniflex da Rigaku.
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Fig 4.1 — Espectro de DRX para a multicamada

kapton/Zn 100A[Fe 154/Zn 204]20 Zn 504.

Medidas Magnéticas

Medidas de FMR

Todas as medidas de FMR com o campo magnético paralelo ao plano do filme
mostram apenas um pico intenso devido ao modo uniforme.

A insolubilidade nestes metais abaixo de 6 at.% do Fe nio foi suficiente para evitar
a interdifusdo, e a conseguinte formagdo de ligas na interface. Uma evidencia disto € a
presenga de picos adicionais no espectro com Hy, assim como as diferengas na largura de
linha entre os espectros tomados com campo magnético paralelo e perpendicular ao plano

do filme. Nas figuras 4.2 apresentamos os espectros de FMR, para as amostras estudadas.
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Fig 4.2 — Medidas de Ressondncia Ferromagnética para as duas series a, b de
multicamadas de Fe/Zn, preparadas a 300K. Os espectros a esquerda foram obtidos com

campo magnético paralelo e os da direita com campo perpendicular.
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Medidas de magnetizagdo

Estas medidas foram feitas a temperatura ambiente num equipamento convencional
VSM (Vibrating sample magnetometer) com o campo magnético aplicado paralelo ao plano
do filme. Os campos necessarios para saturar as multicamadas ndo foram maiores que
500Gauss. Destas medidas obtivemos apenas o valor da magnetizag@o de saturagdo (Ms).
Na figura 4.3 apresentamos a curva da magnetizagdo de saturagdo Ms em fungdo da
espessura da camada de Fe (tre). Para tz;=20A, a Ms diminui para valores de tr. menores

que 25A, e para espessuras da camada de Fe maiores que 25A a Ms ¢é tipica da

magnetizagdo do bulk de Fe.
2000 : - . . . —— T
L *—a- 9 — 9
@
15001 Fe bulk
qﬁi
R
=]
£ 1000
2
= t,_=20A
500
0

0 20 40 60 80 100 120 140
t.(A)

Fig. 4.3 — Magnetizacdo de saturagdo (Ms) em fun¢do da espessura da camada

magnética (tr,), para tz, constante e igual a 204.
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4.1.2- Discussao

Propriedades estruturais

O espectro de DRX da multicamada (Fel5A/Zn20A), é apresentado na figura 4.4
enquanto que na figura 4.5 apresentamos os espectros de DRX para as multicamadas
(Fel0A/Zn20A),0, (Fe20A/Zn20A) e (Fel00A/Zn20A). Todos os espectros possuem
um tnico pico com uma linha alargada que € devida a ligas produzidas pela interdifussdo
do Fe e o Zn, sendo as ligas mais provaveis os intermetalicos: {-FeZn15, Fel1Zn40. Estes
intermetalicos apresentam picos entre 43.6 e 43.9 graus.

Foram feitas também medidas de DRX em baixo angulo com a finalidade de
determinar a espessura das multicamadas. Estas medidas mostraram os picos do
superperiodo com os quais determinamos sua espessura, as medidas de DRX em baixo
angulo foram bem sucedidas apenas nas amostras de menor espessura do superperiodo. Nas
multicamadas com espessuras maiores que 28A foi observado que os picos de difragdo de
DRX se deslocam para a direita, o angulo 2@ limite para este deslocamento ¢ o
correspondente ao pico devido ao plano (110) do Fe bulk policristalino.

De maneira geral podemos concluir que para as multicamadas de menor tre acontece
a total interdifusdo entre o Fe e o Zn, e para espessuras do Fe maiores que 28 A a descrigdo
pictdrica das multicamadas € a de camadas de Fe puro separadas por ligas de Fe-Zn. Nao
foi observado os picos de difragdo do Zn devido a que ndo trabalhamos com espessura do

Zn maiores que 20A.
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Fig 4.4- Espectro de DRX em baixo e alto angulo do filme (Fel54/Zn20A4) e para

as multicamadas (Fel 04/Zn20A) 2, (Fe204/Zn204)30 e (Fel004/Zn204) .
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Medidas de VSM

Estas medidas foram feitas com a finalidade de determinar a magnetizag¢do de
saturagdo, ndo foi possivel fazer curvas de histerese devido a problemas técnicos no
equipamento de VSM e no SQUID. Na figura 4.3 foi apresentado a dependéncia da
magnetizagdo de saturagdo Ms com a espessura da camada do Fe. Para espessuras maiores
de 25 A, M; estd proxima do esperado para o Fe bulk, e para espessuras menores de 25 A a
magnetizacdo diminui. Esta diminuicfo € devida principalmente & interdifusdo do Fe na
interface do Zn, o que ¢ uma indica¢do que a limitada solubilidade do Fe no Zn ndo foi o
suficiente como para evitar a formagdo de ligas entre estes metais. O encontrado nestas
medidas também esta de acordo com as medidas de DRX, em altos dngulos, onde foi
observado que para espessuras de Fe maiores que 25A os picos de difragdo sdo proximos
do Fe policristalino (110). Um comportamento semelhante foi encontrado em multicamadas
de Fe/Pb[24] para espessuras da camada de Fe maiores que 50 A. A razdo pela qual nas
multicamadas Fe/Zn a tg. minima para a queda da magnetizagio ¢ menor que no Fe/Pb,
poderia estar na alta taxa de deposigdo usada por Ueda de 1.3 A/s comparado com nossa
taxa de 0.3 A/s. Aquela taxa gera no Fe/Pb uma superficie com maior rugosidade e que traz
como conseqiiéncia uma maior drea onde a troca ou interdifusdo entre o Fe e o Pb
aconteceria numa maior propor¢ao.

A magnetizagio de saturagdo M, também depende da espessura do Zn, sendo esta
mais importante em espessura finas do Zn. Na figura 4.5 apresentamos a dependéncia da
M; com a espessura do Zn para trés valores de tza: 5, 10 € 20 A. Para as menores espessuras

do Zn a interdifusdo com o Fe € menor e assim a magnetizagdo € maior.
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Fig 4.5- Dependéncia da magnetizagdo de saturagdo em 300K com a espessura do Zn (tzy)

nas multicamadas de Fe/Zn.

Medidas de FMR

Os espectros de FMR com campo paralelo (Hy) a superficie do filme apresentam
uma unica linha de absorgdo, exceto para o filme Fel5AZn20A onde aparecem outras
linhas de absor¢do que poderiam ser devidas a formagdo de ligas Fe-Zn.

A largura das linhas observadas nas medidas com campo paralelo (AHy) decresce
com o aumento da espessura da camada de Fe o que pode ser atribuido a existéncia de uma
distribuigdo de anisotropia de forma na camada magnética.

A seguir apresentaremos as equagdes da teoria de ressondncia ferromagnética -

FMR, estas descrevem relagdes entre os campos ressonantes paralelo (Hy) ao plano do



filme, perpendicular (H,) ao plano do filme, Magnetizagio efetiva (Ms) € 0 campo de
anisotropia (Hg):
Quando o campo ¢ aplicado paralelo ao plano do filme:

(o/y)*=Hj ( Hj + 47Meg), y=gere/2mc

quando o campo € aplicado perpendicular ao plano do filme:

oy =H| - 4nMesr
onde: 4nMeg=4nM;- Hk, e Hx = 2K,/ Mg

a constante K, € a energia de anisotropia de primeira ordem. Das informagdes obtidas nas
medidas de FMR e VSM pode ser encontrada a anisotropia magnética interfacial,
estudando sua dependéncia com a espessura da camada magnética. Draaisma e
colaboradores [38] mostraram que a anisotropia magnética (Keq) das camadas magnéticas e
sua espessura tg. (no caso do Fe )podem ser fenomenologicamente relacionadas como a
soma de um termo volumétrico e outro interfacial.
Kefr tre = Ky tre + 2Ks
Ker=Ki - 2nM’

Onde:
Ky contém contribui¢des das anisotropias de forma, magnetocristalina e magneto-elastica.
Ks ¢ usualmente associado com a anisotropia superficial de Néel que tem como origem a
quebra de simetria devida a superficie ou a interfacel[39].

A energia magnetocristalina em filmes magnéticos de estrutura tipo hep € maior do

que a encontrada em filmes de estruturas cubica, onde poderia ser desprezivel.
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Tabela 4.1 - Tabela com os dados obtidos das medidas de FMR e VSM para as duas series

de multicamadas preparadas. Todas as medidas foram feitas em 300K.

tre (A) 1/tre Ms 41Me(G) Hk(G) tre.Kerr
tz=20A | (10°A™") (emu.cm™) (erg.cm™)
10 100 1212 6894 8328 0,42
15 66.67 1264 8225 7657 0,74
20 50 1574 10840 8930 -1,71
28 35,71 1700 11000 10350 2,62
55 18,18 1746 15431 6019 7,15
70 14,29 1710 15910 5540 -9,46
100 10 1710 16958 4492 -14,41
117 8,55 1710 18130 3320 -18,03
144 6,94 1710 18129 3321 223
tzn (A) 47Ms(G) 47Men(G) Ketr AH(G)
tre=20 A (1 0° erg.cm':’)

5 21450 151983 13,0 377.5
10 20200 137294 11,0 188.8
20 19770 10840,0 8,5 321,0
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Na figura 4.6 apresentamos a curva com a dependéncia de tre.Kerr com tge , do

coeficiente angular e da interse¢do com o eixo vertical obteremos Ky e 2Ks.

Kefr tre = Ky tre + 2 Ks
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Fig 4.6- Dependéncia da constante de anisotropia magnética por unidade de volume Ko

com a espessura tr. das multicamadas Fe/Zn.

A curva apresenta uma dependéncia linear com a espessura para tre >25A, enquanto
que para valores menores que 25A os dados experimentais ndo acompanham a linha reta.
Isto pode ser uma indicagéo da formag¢ao de ilhas as quais ndo percolam, gerando clusters
de Fe entre as camadas de Zn. Os dados encontrados a partir desta figura sdo: Kv=-1.7 x
107 erg/em’® e Ks=1.1 erg/cm? O valor positivo de Ks é uma indicacio de que existe uma
pequena anisotropia superficial que poderia confinar a magnetizagdo na diregdo

perpendicular a superficie do filme.
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4.2- Multicamadas de Nig;Fe o/ Wy Ti;

4.2.1- Apresentacio dos resultados e discussao

As multicamadas foram depositadas por sputtering sobre substratos de Si(100). O
sistema opera com uma pressio base de 10 mbar e para produzir o plasma foi utilizado
Argbnio de alta pureza numa pressio de 6 10~ mbar. As taxas de deposi¢io dos materiais
foram de 1.4A/s para o NigiFers e 0.7A/s para 0 WooTijo, as taxas foram obtidas das
medidas de DRX em baixo angulo em filmes dos metais puros. Foram preparados duas
series
Serie a
A espessura do FeNi foi variada entre 10 e 100A e a do WTi foi mantida fixa em 20A
Serie b

A espessura do WTi foi variada entre 3 e 35A e a do FeNi foi mantida fixa em 20A

Das Medidas de DRX
Fizemos medidas de raios x em baixo angulo para a estudar a qualidade das
multicamadas e para conferir a espessura do superperiodo. Obtivemos bons espectros de
reflectancia que revelam que uma estrutura bem modulada e de acordo com as espessuras
usadas para cada um dos metais, alguns destes espectros sdo apresentados na figura 4.7.
Na figura 4.8 apresentamos as medidas de DRX em alto angulo para a multicamada
NiFe(40A)/WTi(20A). Em 0 = 44.2° o espectro apresenta um pico largo devido a uma

textura da liga FegNijo (111).
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Fig 4.7- Espectros de DRX em baixo angulo das amostras

Si(100)/WTil 00A[NiFe50A/WTi204]:0WTi504 e
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Fig 4.8- Espectros de DRX em alto angulo da amostra

Si(100)/WTil 00A[NiFe40A/WTi204] WTi50A.
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Das Medidas de VSM

Das medidas de XRD em baixo angulo obtivemos a espessura do superperiodo € 0
valor encontrado esteve em concordancia com o esperado das calibragdes. As medidas de
VSM apresentam sistematicamente valores da magnetizagdo de satura¢do menores que as
espessuras de FeNi depositadas. Este fato pode ser explicado considerando uma camada de
interdifusdo chamada também de camada magnética “morta”(dead layer):

Ms=Mo(1-to/twire)

Onde Ms ¢ a magnetizagdo de saturagdo, Mo € a magnetizagio de bulk e to/2 € a espessura
da camada “morta” em cada interface. Para obter a espessura desta camada faremos um

grafico de Ms-tnire €m fungdio de twire . @ equagdo que usaremos no ajuste ¢

Ms-tnire=Mo-tnire = Moo
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Fig 4.9- Determinagdo da camada magnética morta através do produto Ms-tyire € Inire.
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Da figura 4.9 encontramos que o coeficiente angular ¢ igual a 800emu/cm’ e a

interse¢iio com a abscissa é igual a 8A.

Medidas de Magnetoresistencia-MR

Das medidas de magnetoresistencia (MR), para tyr; fixa, obtivemos a variagdo da
MR (definida como MR=(Ro-Rs)/Rs) em fungfio da espessura da camada magnética tie -
Fizemos o0 mesmo variando a tw;; € mantendo fixa a tyire € neste caso pode-se observar pelo
menos duas oscilagdes da MR que correspondem a oscilagdes no acoplamento magnético

entre as camadas magnéticas, os que estariam mudando de ferromagnético para

antiferromagnético.
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Fig.4.10- MR em func¢do da espessura da camada magnetica tr.y;. As medidas de MR

foram feitas em 300K
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Fig.4.11- MR em fun¢do da espessura da camada ndo magnética tyr;. As Medidas de MR

foram feitas em 300K
Das medidas apresentadas na figura 4.11 podemos observar como o sinal do
acoplamento magnético muda quando a espessura da camada n3io magnética varia de 5A
para 13 A, e de 20A para 25A, sendo a espessura da camada magnética mantida constante

cm tNti=20 A

Medidas de Ressondncia Ferromagnetica

As medidas de FMR com o campo magnético no plano do filme apresentaram
apenas um pico de ressondncia. Nas medidas com o campo perpendicular ao plano do filme
foi observado em varias das amostras oscilagdes devidas a ondas de spin. Em particular na
amostra com tnire=100A foi observado até 12 picos, a dependéncia do numero de spin n

com o campo de ressondncia ¢ complexa, e ndo foi possivel encontrar apenas uma
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dependéncia com n” e sim sua mistura com n’' . Para n<4 os campos de ressonancia
dependem linearmente de » e para valores maiores a dependéncia é com n’. Portis[40] ja
tinha advertido desta possibilidade em sistemas que apresentam uma inhomogeneidade
magnética tipo parabdlica, o que € eqiiivalentemente a um sistema que tem tendéncias a

diminuir sua magnetizagdo na superficie, como acontece em nossas multicamadas.
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Fig.4.12-Dependencia do niimero de onda n com o campo de ressondncia na multicamada

FeNil 00A/WTi20A.

A seguir apresentaremos os espectros de FMR com campo paralelo e perpendicular
ao plano do filme em multicamadas com tren; iguais a 40A e 100A para twr; fixo em 20A.
Apresentamos também uma tabela com os pardmetros magnético obtidos combinando as

medidas de VSM e FMR.
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Fig 4.13 —Espectros de FMR com H perpendicular (H ) e paralelo (H)) ao plano do

filme, da multicamada NigiFe 19/WooTi 9 com tyig. = 40 e 100 A, medido em T = 300K.

Tabela 4.2. Resumo dos parametros magnético da multicamada NiFe / WTi.

tvi (A) | 4nMs (G) 4nMerr (G) AH|(G)
20 6707 7137 75
40 8340 8482 47
50 9232 9000 41
60 9420 8919 39
80 9885 9050 41
100 9294 8166 35
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Capitulo 5

Conclusoes

Preparamos e estudamos filmes com pequenas quantidades (<lat%) de Fe
embebidos em Cd e Zn. Trabalhamos também com multicamadas de Fe/Zn e

Fe oNig)/WoyTi10. A seguir apresentaremos as principais conclusdes deste estudo.

Sistema Fe:Cd

No filme Feo006Cdosoes preparado por vapor quenching em 16K obtivemos que
aproximadamente o 90% de atomos de Fe ocupam sitios substitucionais, os 10% restantes
ocupam sitios que poderiam ser atribuidos a agregados de Fe tipo dimeros, trimeros, etc.
Depois de um tratamento térmico até 300 foi encontrada uma outra fase também devida a
pequenos agregados de Fe, todos os espectros foram analisados in sifu e em vacuo. Na
temperatura de 300K a populagdo de 4tomos de Fe que ocupam sitios susbtitucionais é de
30%. Medidas ex situ depois de 3 dias confirmam que esta propor¢do se mantém estavel,
este fato motivou um estudo posterior de EXAFS no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron LNLS-Campinas (o qual se encontra em andamento).

No filme Feg008Cog92, preparado com Ts=300K obtivemos sitios do Fe devido
apenas a agregados de Fe, estes sitios sdo os mesmos que foram encontrados no filme

Feo.006Cdo.994 .
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A difusdo observada no filme preparado em baixas temperaturas ndo ¢ do tipo
“difusdo rdpida” semelhante ao encontrado nos sistemas imisciveis FegoosPboges €
Feo.00sYbosss. A largura da linha dos subespectros Méssbauer ndo sofreu grandes mudangas
devido a difusdo.

Da analise do espectro Mdssbauer com campo magnético externo foi encontrado
que o sinal do gradiente de campo elétrico € positivo. Devido a pequena quantidade de Fe a
obtengdo do espectro com campo aplicado foi muito demorada e o espectro final apresentou
regular defini¢do. Sendo assim consideramos apenas um unico valor de campo magnético
externo, e o campo magnético hiperfino foi aproximadamente igual.

Na medida de resistividade encontramos que o filme apresenta uma estrutura
amorfa. O inicio do processo de cristalizagdo do filme comega na temperatura de 125K e
finaliza aproximadamente na temperatura 230K onde a resistividade possui um
comportamento crescente.

Nio foi possivel observar comportamentos semelhantes ao efeito Kondo devido ao
estado amorfo do filme. Embora as medidas de resistividade in sifu sejam rapidas (em
comparagdo ao tempo usado para coletar cada espectro Mossbauer) a segregagio do Fe em
pequenas particulas acontece paralelamente com o aumento da temperatura. Isto poderia

eliminar a condi¢do de isolamento das impurezas de Fe, e assim cancelar o efeito Kondo.

Sistema Fe:Zn

Preparamos o filme FeggosZng.99s na temperatura de 16K, devido a um problema no

controle da taxa do Zn o filme apresentou um dubleto em baixas velocidades que
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associamos a agregados de Fe. Foi encontrado também que aproximadamente o 84% dos
atomos de Fe ocupam sitios substitucionais na matriz.

No filme Feo01Znoss preparado a 16K foi encontrado que 100% dos atomos de Fe
ocupam sitios substitucionais no Zn e devido a maior concentragdo do Fe o espectro
medido em 7K apresentou desdobramento magnético com campo hiperfino de 1.2T. Um
estudo em fungdo da temperatura até¢ 300K mostra que o espectro é um dubleto simétrico
com um deslocamento isomérico de 0.51mm/s.

O filme FegosZngo9s, preparado com Ts=300K, acusou a presenca de um unico
dubleto assimétrico. Estudos em fun¢@o do angulo entre a radiagdo gama e a perpendicular
ao filme mostram que além de possuir uma anisotropia intrinseca devido ao fator de Debye
Waller possui também uma textura no plano (110). Das medidas de EM em funcédo da
temperatura determinamos aproximadamente a quantidade: <ZP>—<x> .

Da medida de resistividade feita neste filme ndo se observou nenhum
comportamento semelhante ao efeito Kondo.

Inserimos numa sistematica os deslocamentos isomericos do Fe em sitios
substitucionais e intersticiais, encontrados para as matrizes hep Fe:Cd e Fe:Yb, e as
matrizes fcc Fe:Ag , Fe:Yb. Nossos deslocamentos isomericos para os sitios substitucionais
apresentam uma tendéncia decrescente maior que a observada por Dézsi et al[18]. Os
deslocamentos isomericos devidos a sitios intersticiais se agrupam ao longo de uma linha
reta apenas para matrizes que possuem um numero de elétrons externos menores que 5

(n=5), para n>5 (matrizes Al, Pb, Yb) ndo é verificada nenhuma tendéncia clara.
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Multicamadas de Fe/Zn

Os espectros de difragdo de raios x apresentam para os filmes com a tre<25A, um
unico pico de difragdo centralizado aproximadamente em 43.5°, a atribui¢do deste pico ndo
ficou clara uma vez que as ligas £-FeZnl15 (43.40° 44.02°) e Fel1Zn40 (43.55° 43.86%)
apresentam picos proximos a este angulo. Para espessuras das camada de Fe maiores que
25 A o pico de difragdio se desloca para dngulos maiores préximo ao Fe policristalino
(44.7°). O comportamento observado para as multicamadas com espessuras da camada de
Fe maiores ¢ menores que tre=25 A ¢é uma indicagdo da formagdo de ligas Fe-Zn na
interface Fe/Zn. Das medidas de DRX entendemos que uma parte da camada de Fe foi
afetada por estas ligas, a configuragdo final destas multicamadas sera:

....... Zn/liga Fe-Zn/Fe/liga Fe-Zn/Zn.......

As medidas de VSM mostram que a magnetizagio de satura¢do possui valores de
bulk para espessuras da camada magnética maiores que 25A, e esta diminui para espessuras
menores. Esta mudanca € explicada como devida a efeitos de interdifusdo assim como da
rugosidade entre a camada magnética e a ndo magnética.

Foi encontrada a presenga de uma pequena anisotropia superficial que poderia

confinar a magnetizagdo na dire¢do perpendicular a superficie do filme, Ks=1.1 erg/cm’.

Multicamadas de Nig;Fe o/Woo Tl
Preparamos por sputtering e estudamos multicamadas de NiFe/Wti, das medidas de
DRX - baixo angulo se obtiveram espectros de reflectancia que revelam uma estrutura bem

modulada e em acordo com as espessuras usadas para cada um dos metais.
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As medidas de VSM acusaram a preseng¢a de uma possivel camada de interdifusao
que reduz o valor da magnetizagdo, este fato foi explicado usando o modelo da camada
magnética morta, o valor da espessura de FeNi que deixa de contribuir & magnetizagdo foi
de 8A.

O maior valor da magnetoresistencia encontrada para toda a serie de multicamadas
estudadas foi de 0.8%.

Nas medidas de ressonancia ferromagnética com campo magnético perpendicular ao
filme foram encontradas ressondncias tipicas de ondas de spin. Sendo a amostra
(NiFe100A/WTi20A) a que apresentou o maior nimeros de ondas. O namero de spin
associado a cada ressondncia segue duas leis. Para valores de n<4 os campos de
ressondncia dependem linearmente de n e para valores maiores a dependéncia ¢é tipo n’

conforme proposto por Portis[40].
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