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Resumo

Neste trabalho serdo apresentados os estudos do comportamento magnético das nano
particulas de Fe embebidas na matriz de Cd.

Os Filmes *'Fe,Cd;, com x : 1.5, 6, 9, 18 foram preparados usando o método da
condensacdo de vapor sobre um substrato de Kapton a temperatura de 77 K. Os filmes
sdo caracterizados por Espectroscopia Mossbauer in situ e ex situ num intervalo de
temperatura de 1,5 K a 300 K, e com campo magnético externo aplicado de 1T a 7 T,
medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura, microscopia eletronica de
varredura, medidas de espectroscopia por dispersao de energia (EDS), Raios X e
espalhamento de Raios X a baixo angulo (SAXS)

EM do “"Fe em filmes, recém preparados, de >'Fe:Cd apresentaram duas componentes
superparamagnéticas: um dubleto (IS = 0,62mm/s; DQ = 0,65 mm/s), associado a &tomos
de Fe isolados na matriz em sitios substitucionais (mondmeros de Fe), e um outro dubleto
(IS = 0,33mm/s; DQ = 0,65 mm/s) atribuido a clusters de Fe.

O aquecimento dos filmes de *'Fe:Cd até 300 K, leva & formagdo de nano particulas que
apresentam um comportamento superparamagnético, com uma temperatura de bloqueio
(Tg) de 10 K; uma fragdo destas particulas tem Tg < 1,5 K.

EM obtidos acima de T, com campo magnético aplicado de 7 T, e medidas
magnetizacdo e susceptibilidade magnética com SQUID, em fun¢do da temperatura,
permitem determinar os valores médios do momento magnético e do didmetro das nano
particulas de Fe, tanto para o filme de *'Fe:Cd.

Os valores encontrados de 16 e 75 g, indicam que estamos tratando de nano particulas

de Fe com diametros de 0,5 e 1 nm respectivamente.



Introducao

Nanoparticulas metalicas sdo pequenos cristais com dimens@es de algumas dezenas de
nandmetros, tipicamente menores que 100 nm, e composto por uma fragéo significativa
de 4tomos’. Estas caracteristicas fazem com que as propriedades sejam diferentes, e
normalmente  superiores, as dos materiais policristalinos  convencionais
(magnetoresistencia gigante, grdos com dimensdes maiores que 100nm)?.

A estrutura local, e as propriedades magnéticas de materiais de tamanhos nanometricos
sdo significativamente diferentes daqueles que correspondem ao bulk.

Por exemplo, os precipitados nanométricos de Fe, em Cu adquirem uma estrutura cubica
de face centrada, fcc, (Fe-y). A estrutura tetragonal de face centrada, fct, de nano
particulas de Fe pode ser estabilizada por co-evaporagdo de Cu e Fe. Nanoparticulas de
Co embebidas numa matriz tem uma estrutura fcc, diferente do material bulk o qual
possui estrutura hexagonal compacta, hcp. Em nanoparticulas, a fracdo da superficie
torna-se dominante e, como consequéncia, o bulk perde suas propriedades em favor das
propriedades da superficie. Assim, as propriedades magnéticas como 0 momento
magnético, temperatura de Curie e a energia de anisotropia experimentam mudancas
significativas quando comparadas as dos materiais bulk. As novas propriedades
magnéticas das nanoparticulas tém renovado o interesse na pesquisa de propriedades
embebidos em hospedeiros metélicos. O sistema mais atrativo tem sido nanoparticulas
embebidas numa matriz hospedeira, em particular em metais ndo misciveis como Fe em
Cd, Ag, Cu e Pb. No estado de equilibrio, os &tomos de Fe ndo sdo misciveis em Cd,
Ag, Pb, Cu, porém, e possivel introduzir certa concentracdo de atomos de Fe dentro
destas matrizes, na forma de filmes, preparados por condensagdo de vapor com o
substrato mantido a baixa temperatura, e em condicGes de ultra alto vacuo.

Combinadas a técnica de preparacdo, técnicas de andlise tais como espectroscopia
Maossbauer (EM), magnetizagéo e Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) que
permitem a caracteriza¢do das nano particulas.

Devido as interessantes propriedades magnéticas do Fe e 0 uso do °’Fe como uma sonda
Madssbauer de prova, a impureza de Fe é em particular apropriada para o estudo da
estrutura local e propriedades magnéticas. Assim, por exemplo, o pardmetro Mdssbauer

deslocamento isomérico, (IS), é sensivel a estrutura atbmica e contém informagao sobre



0 entorno do atomo. A interacdo magnética hiperfina fornece informagdo sobre a
estrutura magnética das nano particulas.

A EM in situ é adequada para o estudo de impurezas de Fe em filmes metéalicos, sendo a
atribuicéo dos sitios feita com base nos valores relativos dos deslocamentos isoméricos.
Assim, o Fe em sitios intersticiais possui um deslocamento isomérico menor que o Fe
em sitios substitucionais. Isto devido principalmente ao fato de que o volume intersticial
€ menor, produzindo uma maior compressdo dos elétrons de valéncia 4s do Fe,
aumentando assim a densidade de carga eletrénica no nucleo do Fe.

A EM, por exemplo, foi utilizada no estudo da formagdo do momento magnético e/ou a
localizagdo de impurezas de Fe embebidas em Ag, em amostras preparadas por meios
eletroquimicos®, por implantagdo®” e por condensacéo de vapor

Célculos teoricos fornecem informagdes sobre a localizagdo de &tomos de Fe isolados e
nano particulas de Fe embebidas numa determinada matriz. Terrazos e colaboradores’
estudaram sistematicamente o deslocamento isomérico de impurezas de Fe
substitucionais nos metais de transicdo, e seus resultados mostraram que as
contribui¢des importantes ao deslocamento isomérico sdo devidas principalmente aos
elétrons 4s. Esta sisteméatica apresentou uma boa concordancia com os dados
experimentais para a maioria das matrizes metalicas consideradas. Estudos tedricos
sobre o comportamento magnético de impurezas substitucionais de Fe nas matrizes de
Zn, Cd, Al mostraram que o Fe no Cd e Zn possui momento magnético muito estavel.
No presente trabalho dados experimentais e propriedades magnéticas de um atomo de
Fe isolado e nano particulas (aglomerados) de Fe embebidas em Cd, sdo apresentadas.
As propriedades magnéticas de impurezas de Fe em Cd sdo de particular interesse uma
vez que célculos tedricos tém predito um momento magnético grande para os atomos de
Fe em sitios substitucionais numa matriz de Cd. Assim, se espera que dtomos de Fe
numa matriz de Cd desenvolvam um momento magnético local. Porém, ndo existe
nenhuma informacéo experimental sobre a formagdo do momento magnético do Fe
numa matriz de Cd. O sitio ocupado pelo &omo do Fe na matriz de Cd é tedrica e
experimentalmente bem compreendido. Os resultados tedricos reproduzem bem as
tendéncias experimentais observadas para o deslocamento isomérico em atomos de Fe
substitucionais numa matriz de Cd.

O Fe em Cd pode ser preparado por co-evaporacdo de Fe e Cd em condigcGes de ultra
alto vacuo. A co-evaporacdo de Cd e Fe com uma baixa concentracdo de Fe numa

camara de ultra alto vacuo permite a formacdo de nano particulas metalicas de Fe em



sitios substitucionais e intersticiais da matriz de Cd. A estrutura das nano particulas de
Fe numa matriz de Cd obtida por co-evaporacédo esta fortemente correlacionada com a
concentracdo de Fe. As nano particulas de Fe permanecem em sitios substitucionais e
intersticiais se as nano particulas sdo o suficientemente pequenas para manter a
coeréncia da rede na matriz de Cd.

O objetivo do presente trabalho é estudar as propriedades magnéticas das nano
particulas de Fe formados em sitios substitucionais e intersticiais. Um especial interesse
é a determinacdo do campo magnético interno, o qual esta correlacionado ao momento
magnético do Fe. Estudos em filmes finos tem, por exemplo, mostrado que 0s campos
magnéticos hiperfinos dos atomos superficiais podem diferir consideravelmente do
valor do bulk °. Estas nano particulas consistem de carogo e superficie, assim as
propriedades resultantes sdo uma combinagdo das propriedades da superficie e do
carogo. Também sdo utilizadas medidas de magnetizacdo e medidas de espalhamento de
raios X a baixo angulo a fim de determinar o didmetro e 0 momento magnético médio
das nano particulas.

Esta tese esta dividida em 5 capitulos, no Capitulo 1 é apresentado uma revisdao dos
estudos realizados até hoje sobre impurezas de Fe em matrizes metélicas, no Capitulo 2
é apresentado uma breve descricdo das técnicas experimentais utilizadas e o
procedimento experimental seguido. No Capitulo 3 séo apresentados os resultados
obtidos no presente trabalho. No Capitulo 4 s&o apresentados as discussdes dos
resultados obtidos e finalmente no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do

trabalho desenvolvido.



Capitulo 1

Impurezas de Fe em matrizes metalicas

O problema da localizagdo do momento magnético de impurezas de Fe em matrizes
metalicas é de grande interesse atualmente, devido aos grandes avangos nas técnicas
experimentais de preparacdo de amostras, possivel retomar a investigagdo do
comportamento de impurezas em varios metais. A impureza de Fe é especialmente
apropriada para tais estudos, devido a suas caracteristicas magnéticas e a possibilidade
de ser usada como sonda de prova. Resultados tedricos podem ser de muita ajuda
quando o problema é a formacdo do momento magnético local no sitio da impureza em
matrizes metélicas, desde que o valor do momento magnético possa ser obtido do
conhecimento da estrutura eletronica do sistema da impureza. Tém sido feitos céalculos
da estrutura eletronica para uma impureza de Fe substitucional em diferentes matrizes
metalicas utilizando diferentes técnicas *°** Em alguns sistemas, a impureza de Fe
desenvolve um momento local, em outros sistemas a impureza ndo tem momento
magnético. Algumas das discrepancias entre a teoria e o experimento que originalmente
existiam tém sido eliminadas, nos Gltimos anos, melhorando as técnicas de preparagdo
de amostras de sistemas ndo miscivel quanto as aproximacoes tedricas.

Novos formalismos como Real Space (RS) Linear Muffin Tin Orbital (LMTO) Atomic

Sphere Aproximation (ASA)**®

e Discrete Variational tem sido utilizados para abordar
0 estudo de impurezas. Estes formalismos permitiram entender melhor o problema da
formacdo do momento magnético do Fe quando ocupa sitios substitucionais e
intersticiais na rede cristalina da matriz metalica.

Um estudo tedrico sobre o comportamento magnético de impurezas substitucionais de
Fe nas matrizes de Zn, Cd, Al foi feito por Gonzales e colaboradores™®. Este trabalho
considera o estudo do magnetismo do Fe em funcgdo da relaxacdo estrutural da rede ao
redor da impureza. Sdo obtidas as densidades locais de estados LDOS por spin no nivel
de Fermi N(Ef) para diversos valores da relaxacéo da rede utilizando o esquema RS-
LMTO-ASA (real space (RS), Linear muffin tin orbital formalism (LMTQ), atomic
sphere aproximation (ASA)). A estabilidade do momento da impureza € usualmente

relacionada com a densidade local de estados no nivel de Fermi N(Ef) no sitio da



impureza e ao parametro de Stoner (I) através do critério de Stoner | N(Ef) > 1. Se o
resultado para N(Eg) no sitio da impureza, obtido em auséncia da polarizac¢éo do spin, é
maior do que I espera-se que a impureza desenvolva um momento magnético local. Na
Figura 1 se mostra o célculo de LDOS para o Fe substitucional em Al (Figura 1a), Zn
(Figura 1b) e Cd (Figura 1c). Para o caso do Fe em Al, foi verificado que as
propriedades magnéticas dependem fortemente dos valores dos parametros de rede
usados, sendo 0 momento magnético do Fe quase zero quando a rede € relaxada em
3.5%. Contrariamente, o Fe no Cd e Zn possui momento magnético muito estavel.
Assim, no caso do Fe em Zn o momento magnético decresce de 2.6 HUg para uma
estrutura ndo relaxada, até 2.0 pg quando a relaxacao é de 6%. Este decréscimo é ainda
menor para o caso do Fe em Cd onde o momento magnético decresce desde 2.9 g a um
valor de 2.5 g numa rede relaxada em 6 %.

Terrazos e colaboradores’ estudaram sistematicamente o deslocamento isomérico (IS)
de impurezas de Fe substitucionais nos metais de transicdo. O modelo proposto por

Terrazos considera que as contribui¢des importantes ao deslocamento
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Figura 1.1 — Densidade local de estados (LDOS) obtidos usando o esquema, RS-LMTO-ASA
para (a) Fe em Al, (b) Fe em Zn, (c) Fe em Cd. A linha solida representa o limite de Stoner
(1/1) para N(Eg) acima da qual a impureza tende a ser magnética™.



— T T 71 T T T —
0.6 - —~ 0.6 | -
@ B (a) I Tedrico 7 B (b) O /Cd
£ 05} - 05 ohya =
1S - O Experimental - L Zn O -
g 0.4} O o4t -Q/ .
= B Y P ’- 7 5 /; b
@ 0.3} - W o3 /A
£ [ B ca’ [ ’m i

o 7r P O /®al
® 02} Sc — 0.2} , -

|
‘g i Mo z ) - Cu /Cppd 7
5 01 O %Nb - o1 - -
" Ru E - -
S oo W ™y - oohH Rh _
o B s ] » 4
@ . /
o -01F - -0.1fCo -
(a] L/ CQV 4 L J
0.2 r 02} -
1 I 1 I 1 I 1 I 1 1 I 1 I

28 32 36 40
WS(a.u.)

Figura 1.2 — Dados experimentais e tedricos para o deslocamento isomérico do Fe em metais

em fungég do raio da esfera de Wigner Seitz (WS) da matriz. Figura extraida do original de

Terrazos.
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isomérico vem apenas dos elétrons 4s, ndo sendo considerada a relaxacao estrutural dos
vizinhos por serem pequenas'’. Efeitos devidos & blindagem dos elétrons d também néo
sdo considerados. Esta sistemética apresentou uma boa concordancia com os dados
experimentais para a maioria das matrizes metalicas consideradas. A dependéncia do IS
tedrico e experimental com o raio da esfera de Wigner Seitz é concordante apenas até o
final da série dos metais em transicdo (MT), ficando fora da tendéncia os metais
simples: Zn, Al, Ag, e Cd . Na Figura 1.2 s&o apresentados os valores do deslocamento
isomérico em funcdo do raio da cela de Wigner Seitz.

Da Figura 1.2 observarmos que os IS experimentais para o Fe embebido no Zn, Al e Ag
sdo sempre maiores que 0s tedricos e que isto ndo acontece com o Cd. A sistemética
encontrada por Terrazos tem boa concordancia para a maioria das matrizes
consideradas; 0s pontos experimentais estdo quase superpostos com os tedricos e apenas
existem diferencas da ordem de +0,03 - +0,07 mm/s para metais tais como: Cr, Ru, Ca
e Cu.

No sistema Fe-Cd apresenta completa imiscibilidade no diagrama de fases em equilibrio
(Figura 1.3)'® , apenas um trabalho experimental Mdssbauer é reportado na literatura™.
Neste trabalho, as amostras sdo preparadas por meios quimicos, sendo o isétopo
radiativo depositado em folhas de Cd a partir de uma solucéo de Co>’Cl,. Depois que a
folha de Cd recebe a atividade é necessario aplicar um tratamento térmico proximo a
temperatura de fusdo do Cd para eliminar residuos de Cl. Desse modo, parte do Cd pode
ser evaporada e ha um alto risco de formar fases segregadas de Fe. O deslocamento

isomérico apresentado nesse trabalho foi utilizado como referencia experimental no



trabalho tedrico de Terrazos e colaboradores. Este valor ndo acompanha a sistematica
observada para o Fe nas outras matrizes com celas de Wigner Seitz menores, o0 que

indicaria que o Fe estaria ocupando algum sitio diferente do substitucional.
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Capitulo 2

Procedimentos Experimentais

2.1- Congelamento do vapor (vapor quenching)

O congelamento de vapor € uma técnica baseada, como 0 nome sugere, no congelamento
sobre um substrato frio, dos vapores produzidos ao aquecer 0s materiais em temperaturas
suficientemente altas. Esta técnica envolve, geralmente, elevadas taxas de resfriamento, da
ordem de 10'° K/s, comparadas com outras técnicas como melt-spinning, na qual pequenas
gotas de liquido s&o congeladas (quenched) a razdo de 10° K/s. Com estas elevadas taxas de
resfriamento é possivel reduzir rapidamente a mobilidade atémica no substrato frio,
limitando a difusdo térmica, e também absorver o calor de condensacdo sem alterar
significativamente a temperatura do substrato. A natureza superficial do substrato é muito
importante devido a sua grande influéncia nas propriedades fisicas do filme depositado
sobre ele. No presente trabalho usamos a técnica de co-deposi¢do do vapor (CV) para
produzir filmes de dois metais “imisciveis”, Fe-Cd. Esta técnica permite inibir de modo
mais efetivo a mobilidade atbmica no substrato; sendo, portanto, importante para produzir

materiais nanoestruturados.

2.1.1 — Criostato evaporador

A Figura 2.1 apresenta o0 esquema do criostato-evaporador utilizado em nosso trabalho, que
permite estudar sistemas nas faixas de concentra¢Bes “ndo-misciveis”. Este equipamento
permite fazer medidas de espectroscopia Mdssbauer em uma geometria de transmisséo,
com aplicacdo de campo magnético externo de até 4 T e também medidas de resistividade
elétrica, no intervalo de temperatura de 7 a 300 K, sem a manipulacdo da amostra, isto €, in
situ. O criostato-evaporador é composto de 4 partes:

1 - Sistema de Ultra Alto Vacuo

2 — Sistema criogénico

3 — Sistema evaporador

4 — Sistemas de medida in situ



O Sistema de Ultra alto Vacuo (UHV) usado possui uma alta velocidade de bombeamento.

O sistema consiste de uma bomba mecanica e uma difusora, com vazédo de 1250 I/s, que
utiliza uma armadilha a nitrogénio liquido. N&do obstante o grande volume da camara de
vécuo, é possivel atingir com facilidade vacuos de 2x10” mbar, mesmo quando o sistema
esta a temperatura ambiente, descendo até 5x10° mbar apés abastecer o criostato com He
liquido. Também usou-se um medidor de vacuo que permite determinar as pressdes parciais
dos gases residuais e vapores organicos (CH4, CO, CO,, C4H7, C4Hg,SO,CsHs ) presentes
na camara.

O Sistema criogénico é composto por um tanque de N, liquido, situado na parte superior,

que é usado como blindagem térmica e, servindo também para o resfriamento do criostato
por meio de conducdo. Um outro tanque de He esta localizado na posicao inferior e contém
a bobina supercondutora para medidas in situ de espectroscopia Mdssbauer com campo
magnético externo. Além desses dois tanques, ha um tanque pequeno para He liquido,
disposto como um insert no conjunto. O suporte para o substrato estd localizado na
extremidade, em conexdo com o tanque-reservatorio de He.

O Sistema evaporador consiste de dois fornos resistivos de tantalo, dispostos de tal modo

que 0s vapores passam por trés obturadores: um interno de molibdénio, que atua como
refletor térmico um segundo de cobre refrigerado a agua e um terceiro também de cobre,
refrigerado a N, liquido. O material de cada elemento a ser evaporado € inserido num
cadinho, que é colocado no forno, tal como mostrado na Figura 2.2 (b). Os cadinhos
utilizados podem ser de alumina (Al,O3), de tantalo ou quartzo e a escolha depende da
natureza dois materiais a evaporar. Em nosso caso utilizamos um cadinho de alumina para
o ferro e um cadinho de Ta para o cadmio. Os fornos de Ta sdo alimentados por duas
fontes de correntes, trabalhando no intervalo de 30 a 120 A e 1 a 2 volts.

O material evaporado é condensado sobre um substrato de Kapton, o qual estd disposto
sobre um porta-substrato que fica no cabecote da extremidade inferior do insert (Figura 2.2
(@)). O cabecote é feito de cobre e sobre ele encontra-se um sensor de temperatura. Este
sensor é um diodo do tipo GaAlAs, da Lakeshore, calibrado para trabalhar numa faixa de
temperatura de 1,4 K até 325 K. Além deste sensor térmico, o cabegote contém um resistor

de 500 Q, usado para aquecer a amostra, nas medidas em funcao da temperatura.
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Figura 2.1 — Sistema Criostato-Evaporador para preparacéo e analises in situ dos filmes.
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2.1.2 — Preparacdao dos Filmes

A preparacdo de um filme requer uma atengéo especial para garantir a qualidade do mesmo,
evitando problemas de inomogeneidade, aderéncia e contamina¢do com o0s gases residuais
do criostato. As sequiéncias de operacOes seguidas na preparacdo de um filme no criostato-
evaporador sdo:

1 - Focalizagdo dos fornos (alinhamento dos fornos em relacdo a regido em torno do centro

do substrato), com a finalidade de obter uma boa homogeneidade ao longo do plano do
substrato. A divergéncia dos feixes depende da pressao de vapor de cada um dos elementos
e, em alguns casos, pode acontecer que, de cada cem partes evaporadas, apenas uma é

condensada sobre o substrato.

Posicdo de
preparacao
do filme
| Fonte
— radiactiva
(a) Cristais— c
Substrato

Posicdo de
calibragdo

Forno Ta

(b) .

) Cadinho:
Al,0,, Ta, quartzo

Figura 2.2 — (a) Vista lateral do cabecote na posicao de evaporacao sobre o cristal C. (b) Esquema
do forno resistivo e do cadinho usado na evaporacdo dos materiais.

2 - Controle da composicdo, com a finalidade de determinar previamente a composicéo

quimica da fase a ser formada. Para isso, utilizam-se cristais osciladores de quartzo, que
possuem sensibilidade para deteccdo de pequenas quantidades de massa, baseada nas
propriedades piezoelétricas. Estes cristais apresentam uma freqiiéncia de ressonancia em
5 MHz. A variacdo na frequéncia devido a massa depositada sobre ele é dada pela

expressao’™
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Af = -18%107%(g /cmz)% = -1,8x10"(g/cmA)t < Py, >, 2.1)

onde: m é amassa, A € aarea, t € a espessura e < p,, . > € a densidade média do filme.

Para programar a preparacdo de um filme é preciso determinar as correntes necessarias para
alimentar cada um dos fornos, de maneira que as taxas de deposicédo de cada um dos feixes
do vapor metélico conservem a composicdo dos dois metais na fase desejada. No caso do

sistema FexCd;.x a relagédo entre as variacdes de frequéncia é dada por:

A.I:Fe X MFE
AFC  1-x M’

(2.2)

Onde M™ e M®? s3o os pesos atdmicos dos elementos Fe e Cd, respectivamente. Para fazer
este controle usam-se dois cristais de quartzo, dispostos tal como indicado na Figura 2.3, de
uma vista superior. Nesta figura, C corresponde ao cristal central usado para determinar a
composicdo nominal do sistema que se deseja preparar, de acordo com a relagéo (2.2).

Forno de Cd . Substrato
— Cristal

Y
7 .

Forno de Fe Cristal

Figura 2.3 — Corte transversal da cdmara de evaporag&o visto de cima.

C’ € o cristal mais proximo da amostra, usado para acompanhar a deposicéo e verificar se a
taxa se mantém constante.

3 - Limpeza do substrato, com a finalidade de garantir uma boa adesé&o do filme. Em nosso

caso, usou-se como substrato o Kapton, por ser um material que possui uma boa
condutividade térmica a baixas temperaturas, de maneira que, quando o substrato esta bem
acoplado a fonte fria, ele transporta o calor de condensacéo, bem como a radiacdo térmica
dos fornos, sem elevar significativamente a temperatura do filme que esta sendo formado.
Para a limpeza, o Kapton é submerso em detergente neutro Extran MA O,, da marca

Merck, por 24 horas. A seguir, é lavado com agua destilada e, finalmente, com acetona até
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ficar limpo e seco. Apo6s a sua instalagcdo no porta amostra residuos podem ser eliminados
pelo bombeamento da cdmara em alto vacuo.

4 - Deposicdo do filme. Uma vez determinadas as voltagem e correntes correspondentes as

variacdes de freqiiéncia adotadas e atingido um bom vacuo (2x10® mmBar), tem inicio a
deposicdo do filme. Sua espessura "média" € estimada através da relagdo (2.1) com os
valores das taxas obtidas no cristal C.

2.2 — Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Mdssbauer € uma técnica baseada no efeito que leva seu nome, ou seja, a
fluorescéncia nuclear sem perda de energia por recuo. Este efeito, encontrado por R.
Maossbauer na sua tese de doutorado Ihe deu o premio Nobel de fisica. Depois da
exploracdo dos aspectos basicos de fisica revelada pelo Mdssbauer foi desenvolvida uma
espectroscopia com a finalidade de estudar as interagdes hiperfinas que existem entre o
nacleo e os elétrons nos atomos chamados Mdssbauer. Isto permite obter informacdo da
estrutura eletrénica do atomo em estudo, que pode ser relacionada com a ordem estrutural

local e ordem magnética.

Embora o efeito Mdssbauer ocorra com aproximadamente 100 transi¢cOes nucleares de
cerca de 40 elementos, em nosso caso, estamos particularmente interessados na transicéo
Méssbauer de 14,4 Kev do *"Fe, que envolve a transicdo nuclear 1=3/2 — 1=1/2, que além
de ser uma das espectroscopias Mdossbauer mais estudadas, permite o estudo do

comportamento magnético de materiais que contém Ferro.

As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram feitas em funcdo da temperatura, no
intervalo de 4,2 K, até 300 K e também com campo magnético externo aplicado de até
7T.

2.2.1 — Espectrometro Mdossbauer

Serdo descritos a seguir, os principios béasicos do funcionamento do equipamento
Maossbauer utilizado neste trabalho. A Figura 2.4 mostra o esquema de montagem do

espectrometro Mdossbauer. No equipamento se distinguem basicamente dois tipos de
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unidades de operacdo: A) As unidades de controle de energia e B) As unidades de aquisicédo
de dados. As unidades de controle de energia sao:

1. O transdutor (Mdssbauer velocity transducer, MVVT-1000, Wissel).
2. Uma unidade de drive (MR-260 or MR-250, Wissel)
(U-DRV).
B) Unidades de aquisicéo de dados :
1. Detetor proporcional (DP) e uma fonte de alta voltagem (FAV).

2. Unidades de amplificacdo de sinais (PRE-AMP. e AMP.)
3. Analisadores monocanal (SCA 101, MWE), (SCH 1 e 2).

4. Analisador multicanal (System MBMCA 1) composto de: uma unidade MC, que
inclui um analisador PHA, um discriminador, um analisador multicanal MCA, um

gerador de func¢bes e uma interface IEEE 488.

O funcionamento bésico do espectrdmetro pode ser resumido da seguinte maneira: o
transdutor € a unidade que fornece o movimento oscilatorio a fonte. O movimento da fonte
é relativo ao absorvedor, e o efeito Doppler (ver apéndice A) que modula a radiacdo da
fonte, permite compensar os deslocamentos dos niveis de energia nos nucleos atémicos do
absorvedor, induzidos pelas interagdes hiperfinas (ver apéndice A). O transdutor é
composto pela bobina motora (BM) e pela bobina sensora (BS). A bobina motora é
alimentada por uma tenséo senoidal ou triangular atraves da unidade de drive; que por sua
vez, esta conectada ao gerador de funcdes do MBMCA 1.

A bobina motora é responséavel pelo movimento do eixo do transdutor, sobre o qual estéo
montadas a fonte e a bobina sensora. As duas bobinas encontram-se dentro de um campo
magnético permanente. Nesta condi¢cdo, a bobina sensora detecta a corrente induzida pela
bobina motora em movimento.

Esta corrente induzida é proporcional a velocidade real da fonte. Os dois sinais (sinal de
corrente de ambas bobinas) sdo comparados, obtendo um “sinal erro” a qual € minimizado
através da unidade de “drive”, permitindo deste modo um melhor controle da velocidade da
fonte.

A deteccdo dos raios gamma ressonantes de 14.4 KeV do *’Fe é feita através de um
detector de gas proporcional com mistura de Kr/Co;,
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Figura 2.4 — Diagrama do espectrémetro Mossbauer.

Os quais sdo pré-amplificadas e amplificadas antes de passar ao analisador multicanal. O
MBMCA 1 recebe os pulsos provenientes dos dois analisadores monocanais. Estes pulsos
sdo armazenados pelo analisador multicanal de 512 canais. O gerador de fungbes fornece
um pulso cada vez que um ciclo do sinal é iniciado, de modo que este pulso abre o avango
dos canais para que a velocidade méxima negativa (ou positiva) coincida com o canal zero.
Além disso, a freqliéncia de varredura dos canais coincide com a freqliéncia do transdutor,
de forma que cada canal corresponda a uma determinada velocidade do transdutor.
Finalmente, depois que o ultimo canal foi chamado, o analisador multicanal emite
novamente um pulso, voltando a repetir a sequéncia. Os pulsos que chegam dos
analisadores num determinado canal s&o somados estatisticamente com os pulsos
anteriores.

Os espectros Mdssbauer de >’Fe, foram obtidos com fontes de °’Co/Rh, (ver apéndice Al).
As velocidades dos espectros foram calibradas utilizando a fonte de *’Co/Rh, e como
absorvedor uma folha de a-Fe que apresenta como espectro um Gnico sexteto com campo
hiperfino de 33 Teslas.

A interface IEEE 488 permite a conexdo com o microcomputador. O programa utilizado

para o ajuste dos espectros Mossbauer do 27Fe foi 0 NORMOS (SITE, DIST) na verséo de
outubro de 1992 feita por Brand®.
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2.2.2 — Técnicas de ajuste de espectros Mossbauer

Os espectros Mdssbauer foram ajustados com os programas Normos-90 de R.A. Brand®.
Este programa pode ser aplicado a dois casos distintos: o programa Normos para os sitios
ndo equivalentes (SITE) e o Programa Normos para uma distribui¢do continua de campos
hiperfinos magnéticos e/ou gradientes de campos elétricos (DIST). No presente trabalho,
foram usados os dois programas, a escolha de um ou de outro dependeu da natureza dos
espectros analisados. O programa SITE é geralmente usado quando existem sitios bem
definidos, ou ainda, quando a magnitude das interacdes hiperfinas (magnética/elétrica) nos
sitios dos is6topos Mdssbauer sdo da mesma ordem. O programa DIST é usado quando
existe uma distribuicdo de sitios com alguma correlacdo entre seus parametros hiperfinos.
Também pode-se ajustar espectros que tenham mais de uma distribuicao.

Os Programas Normos tem multiplas possibilidades de aplicacdo a diversos is6topos
Maossbauer, além do 9/Fe (SITE-DIST), tém 119sn (SITE-DIST), 197Au (SITE-DIST),
151y (SITE) e 121sh (SITE). As duas variantes do programa (SITE e DIST) foram

construidas com estruturas semelhantes, de modo que ambos requerem duas entradas de
informacdes para iniciar o processo de ajuste:

a) Uma entrada (DATA - Namelist Data), onde se especificam os parametros de controle

dos dados gue provém do espectro, tais como, o formato de dados, o ponto tentativo de
folding, velocidade maxima, sinal e modo de movimento do transdutor, nimero de canais,

etc., e os parametros de controle do tipo de avaliacdo tedrica que serdo usados, como por

exemplo, ajuste do espectro, simulacdo de espectro ou comparagdo de um espectro tedrico
com o experimental, além dos parametros de controle da saida dos dados ajustados;

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

O programa SITE pode ajustar singletos, dubletos quadrupolares, sextetos ou octetos
magnéticos (calculos da primeira ordem de perturbacdes). Adicionalmente este programa
apresenta a possibilidade de ajustar os espectros por solucéo exata da Hamiltoniana estatica
para qualquer transicdo Mdossbauer (HAMILT=.TRUE.). Esta modalidade necessita dos

valores do spin nuclear no estado fundamental e no estado excitado, além do valor da razdo
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do fator gy nuclear entre estes estados. A versdo SITE pode ser aplicada tanto para amostras
monocristalinas (IFSC=.TRUE.) como para amostras em forma de p6 (IFSC=.FALSE.) ou,
com evidéncia de efeitos de texturas (IFGK=.TRUE.). Este programa tem a possibilidade
de considerar casos especiais de formas de linha, diferentes da Lorentziana
(VOIGT=.TRUE.), e de ajustar alguns espectros que mostram casos simples de relaxacao
(IRELAX=.TRUE., e SRELAX=.TRUE.)).

O programa DIST permite ajustar espectros Mdssbauer com distribuicbes de parametros
hiperfinos (elétrico ou magnéticos), e adicionalmente podem ser incluidos até 5 sitios
cristalinos. O nimero maximo de sub-espectros é de 40, incluidos os espectros cristalinos, e
0 nimero maximo de blocos de distribuigdo é 2.

Finalmente, efeitos da espessura da amostra podem ser considerados usando a opcao da
integral de transmissdo (IFTRAN =.TRUE.). Neste caso é preciso fornecer com os valores

da espessura do absorvedor, o fator de Debye-Waller da fonte e a largura da linha da fonte.

2.2.3 — Criostato para medidas Maossbauer com campo
magnético externo (Superconducting Magnet System)

Neste trabalho, os espectros Mdssbauer em funcdo da temperatura e com campo magnético
externo aplicado, em geometria de transmisséo, foram obtidos utilizando o criostato Oxford
que possibilita o resfriamento da amostra até 1,5 K e gera um campo magnético de até 10

Teslas. Este criostato foi adquirido com apoio da Volkswagen Foundation de Alemanha.

Basicamente, o Superconducting Magnet System consiste de duas unidades principais: um
insert, contendo o suporte da amostra, unidade de drive, fonte radioativa, aquecedor,

sensores, etc., e um criostato contendo a bobina supercondutora.

O insert possui duas camaras: a camara maior interna contém a haste do drive e a fonte
radioativa, preenchida com gas de troca. (Além disso, é possivel colocar um sensor de
temperatura e um sensor de campo magnético); a camara externa contém o suporte da

amostra e 0 sensor de temperatura.
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Proximo a um aquecedor que permite a mudanca de temperatura. Esta cAmara externa é
fechada com um “copo” com janela Otica e selada com silicone a vacuo. Posteriormente, na
camara da amostra é introduzida uma pequena quantidade de gas de troca, mas sem quebrar

completamente o vacuo (Figura 2.5).

O criostato consiste de uma cdmara de vacuo de isolamento; um reservatorio de nitrogénio
liquido; outra cdmara de vécuo de isolamento (ambas as camaras de vacuo estdo
conectadas); um reservatério de hélio liquido no fundo do qual esta montada verticalmente
a bobina supercondutora, de tal modo que a cavidade da bobina se encontra alinhada com a
camara mais interna do criostato. O insert € colocado ao longo desta cdmara, de modo que a

amostra figue no meio da bobina supercondutora (Figura 2.5).

A bobina supercondutora consiste de um numero de se¢des de solendides co-axiais feitos
de um fio supercondutor, e uma das suas principais vantagens é a de operar em um modo
persistente. Neste tipo de operacdo, o circuito supercondutor é fechado para formar um
circuito continuo, o que permite que a fonte de corrente externa possa ser desligada. A
camara do criostato que contém o insert & mantida com um fluxo constante de hélio a
4,2 K, através de uma tubulacédo proveniente do reservatorio de He. Este fluxo constante de
gas e controlado automaticamente através de um capilar de acordo com a temperatura
desejada. Adaptado a este compartimento ha um sistema de bombeamento de hélio, que

permite baixar a temperatura até 1,5 K.

A eletrbnica para medidas de espectroscopia Mdssbauer de transmissdo € a convencional
conforme mostrado na se¢do 2.2.1. O drive é fixado na parte superior do insert e o
movimento da fonte é realizado através de uma haste que vai por dentro da camara mais
interna do insert. O detector € colocado embaixo do criostato, alinhado a janela otica
(Figura 2.5).

2.3 — Susceptibilidade Magnética e Magnetizacéo

Medidas de suscetibilidade e magnetizacao séo feitas nos filmes com o intuito de investigar
as propriedades magnéticas macroscopicas. Essas técnicas tém sido extensivamente
utilizadas no estudo de diversos sistemas magneéticos. Sua simplicidade experimental,

aliada a grande sensibilidade e baixo custo, fazem destas técnicas um dos modos mais
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usuais de determinar a temperatura critica de materiais. Sua utilidade, porém, ndo se resume
apenas a isso pois importantes informacdes sobre a microestrutura e homogeneidade da
amostra também podem ser obtidas. Desta forma, a suscetibilidade é de enorme utilidade na

caracterizacdo de materiais magnéticos.

2.3.1 - Magnetoémetro SQUID

O Magnetic Property Measurement System (MPMS), da empresa Quantum Desing, foi
utilizado para a obtencdo das curvas de susceptibilidade, magnetizacdo e histerese em
funcdo da temperatura. Este dispositivo consiste de um criostato de metal, onde é inserido o
dispositivo para medidas, um console contendo a eletronica digital, o compressor e a fonte
de corrente do sistema, um dispositivo Superconducting Quantum Interference Device
(SQUID), um eletroima supercondutor e o sistema de controle de temperatura, além da
interface com o usuario (computador PC e software). O Magnetémetro SQUID ¢é capaz de
realizar medidas com campos magnéticos de intensidade nula até 5,5 T e na faixa de
temperatura de 2 K a 400 K. O controle de temperatura é feito através de aquecedores
(heaters) na regido da amostra, combinado com o controle de fluxo de hélio no interior da
regido da amostra. O eletroima é alimentado por uma fonte de corrente externa. Devido as
caracteristicas da bobina supercondutora, isto é possivel com um consumo minimo de
energia, e em regime de correntes confinadas no interior do eletroimd supercondutor,

proporcionando maior estabilidade e baixo ruido de campo nas medidas.

O funcionamento deste magnetémetro é baseado nas propriedades fisicas de uma juncéo
Josephson. O comportamento eletrodindmico destas juncdes é explicado pelo modelo de
Landau. A juncdo Josephson consiste de duas camadas de materiais supercondutores
separadas por uma camada de isolante elétrico, que atua como barreira para o fluxo de
elétrons. Se a espessura da camada isolante ndo for muito grossa, entao é possivel sobrepor
as funcgdes de onda dos pares de cooper entre as duas camadas supercondutoras, permitindo
0 tunelamento dos elétrons atraves da barreira isolante. A mé&xima corrente (I¢) a circular
através da juncdo é igual a corrente critica, que depende do tamanho da juncdo, do material
supercondutor e da temperatura. De maneira simplificada um SQUID consiste de duas

jungdes Josephson conectadas em paralelo, formando um anel supercondutor.
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Aplicando uma corrente | ao SQUID, ela é dividida em duas correntes I, e I, que passam
através de cada uma das duas jungbes. Cada corrente possui uma fase diferente, e ao aplicar
campo magnético ao anel, o fluxo magnético dentro dele é alterado. Especificamente, o
campo aplicado modifica a diferenca de fase entre as correntes nas duas juncdes. Na
pratica, o que se mede é a voltagem do SQUID (Vg,) entre os terminais das duas juncées

Josephson, que depende do campo magnético externo.

2.4 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica importante para o estudo da
superficie dos filmes. A Figura 2.6 mostra 0 esquema de um microscépio eletrdnico de
varredura, cujo principio de funcionamento é bem conhecido®*

A producdo da imagem é obtida por emissdo, pela superficie da amostra, de elétrons
secundarios (elétrons de baixa energia) decorrentes do feixe de elétrons primarios (elétrons
de alta energia). Através de um coletor, e seguido por um amplificador, a imagem ¢
formada em um tubo de raios catédicos em sincronia com a varredura do feixe na

superficie.

Feixe de e incidente

Figura 2.6 — Esquema de um microscépio eletrdnico de varredura (MEV)**

A imagem, portanto, a intensidade da corrente de elétrons secundarios detectada depende
da:
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» Energia potencial dos elétrons incidentes (primarios),

» Morfologia da superficie e angulo de incidéncia de elétrons primarios,

» Diferencas de densidade na superficie (penetracdo do feixe incidente e absorcdo de
elétrons secundarios),

» Composicdo quimica e cristalografia da superficie,

» Acumulo local de cargas na superficie.

2.4.1 — Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)

O MEV utilizado neste trabalho permite também a analise por EDS
(espectroscopia por dispersdo de energia), que € um acessorio do microscopio eletronico de
varredura, utilizado para anélise de composi¢do em sélidos. O EDS consiste em fazer
incidir na regido da amostra a ser analisada um feixe de elétrons de alta energia que remove
elétrons das camadas mais internas (K ou L) dos atomos. Elétrons de orbitais superiores
preenchem os vazios com a emissdo de raios-X, com comprimento de onda caracteristico
de nimero atdmico do 4&tomo envolvido. A discriminacdo da energia é feita através de um
contador de silicio e um analisador proporcional em altura de pico. O analisador identifica
as contagens para cada comprimento de onda, determinando assim os elementos que

formam o composto e sua concentraqéo.

2.5 — Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (Small Angle X-ray
Scattering - SAXS)

Atualmente a teoria de SAXS esta bem desenvolvida para a determinacédo de tamanhos de
particula, é baseia-se em leis gerais de espalhamento e interferéncia. A mesma teoria pode
ser aplicada para espalhamento de neutrons (SANS), com pequenas modificacGes, sendo
que ambos 0s casos 0 parametro relevante € a razdo entre o comprimento de onda incidente
e a dimenséo do centro espalhador.

Para a andlise de sistemas de dimensGes minimas da ordem de 10 nm, a curva de
espalhamento deve ser determinada para vetores de onda na faixa de 0 <q < 0,25 A™, de

tal modo que estejam incluidas as regides de Guinier e Porod [Apéndice A2]. Na geometria
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de transmissao, utilizada normalmente nos experimentos de espalhamento a baixos angulos,

0 vetor de onda (q) € calculado simplesmente através da expressao:

_ Arsen® n-n,, 21
D(29) ( > ) X 2.3)

Onde A é o comprimento de onda do feixe incidente (l,), R € a distancia amostra-detector e
no a posi¢ao onde o feixe (I7) incide sobre o detector linear, n a posi¢do do feixe espalhado
(Figura 2.7)

Vérios valores de A e R podem ser escolhidos para a aquisicdo de dados na faixa
q<0,25 A™. Nessa escolha, é preciso considerar que, aumentando o comprimento de onda,
aumenta-se também a resolugdo angular do espectro, mas isso normalmente € acompanhado
por um aumento rapido da absorcdo pela amostra e pelo ar. Pequenos comprimentos de
onda, por outro lado, comprimem 0 espectro em numa pequena regido angular, mas a
resolucdo pode ser melhorada aumentando-se a distancia amostra-detector. Assim, as
condicBes experimentais sdo determinadas por um compromisso entre varios fatores, entre
eles a espessura e a composi¢do da amostra, 0 comprimento de onda incidente, a distancia

amostra-detector e a eficiéncia de deteccéo.

Amostra

v

Figura 2.7 — Vista esquematica da montagem experimental para as medidas de
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS).
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Capitulo 3

Apresentacao dos Resultados

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos pelas diferentes técnicas
utilizadas no estudo dos filmes Fe,Cd,: Espectroscopia Méssbauer (EM) do °'Fe em
fungdo da temperatura (in-situ e ex-situ, 4,2 < T < 300 K), EM com campo magnético
externo aplicado (ex-situ, 1,5 K < T <300 K), Difragdo de raios-X (DRX), Microscopia
eletronica de varredura (MEV), Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS),
Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS), Magnetizagdo e susceptibilidade em
funcdo da temperatura (4,2 K < T < 300 K). Filmes finos de Fe,Cd,x, com x = 1,5; 6; 9;
18 foram preparados por co-evaporacdo térmica, mantendo a temperatura do substrato

(Ts) a 77 K. Em todos os casos se obteve filmes com espessura de (12000 A.

3.1 — EDS por Microscopia Eletronica

Com a finalidade de determinar exatamente a composic¢ao real dos filmes, previamente
estabelecida pela técnica de deposicdo sobre cristais de quartzo (ver Seccdo 2.1.2),
foram obtidas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e medidas de
espectroscopia por dispersdao de energia (EDS). Os resultados permitem verificar a
homogeneidade e a composi¢do do filme respectivamente. Nesta se¢do apresentaremos
os resultados obtidos com estas duas técnicas de medida.

A Tabela 3.1 mostra os resultados das composicdes dos filmes obtidos pela técnica de
EDS. As medidas foram efetuadas em 3 pontos no centro dos filmes. Os valores
estimados por esta técnica estdo em boa concordancia com aqueles determinados pela
técnica de deposicdo sobre os cristais, porém, adotaremos a composicdo dos filmes

determinada por EDS, por ser esta técnica de maior precisdo.
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Tabela 3.1 — Concentracdo de Fe nas amostras determinada por EDS (% at. Fe). Também ¢
indicada a identificagdo respectiva dos filmes.

Conc. estimada pelos

Amostra eristais Conc. EDS Identificacao
Fe Cdgy 1 1,5 Feys
FesCdys 5 6,0 Fes
Fe ¢Cdgg 10 9,0 Feg
Fe5Cdgs 15 18,0 Fes

Nas Figuras 3.1 (a), (b), (c), (d) sdo mostrados os espectros EDS ¢ as micrografias
obtidas por MEV da superficie dos filmes Fe;s, Fes, Feo, Fes respectivamente. A
analise por EDS mostrou uma composi¢do proxima dos valores estimados utilizando os
cristais de quartzo. Observou-se uma variagdo menor que 5%, em medidas feitas em
diferentes pontos da amostra, sugerindo uma boa homogeneidade do filme. Em todas as
micrografias observa-se na superficie algumas irregularidades de forma arredondadas,
que podem ser provocadas pela temperatura de deposi¢do ou por segregacdo durante o

aquecimento.

3.2 — Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mdssbauer in-situ numa faixa de temperatura de 77 K a
300 K, com pressdes residuais no criostato de 107 mmbar, foram feitas imediatamente
apos a evaporacdo. Os espectros foram tomados em alta velocidade Doppler, € = v/c E,,
da fonte - driver, com a finalidade de observar uma possivel existéncia de alguma
componente magnética. Seguidamente, foram tomados espectros a uma velocidade
menor a fim de definir melhor o perfil do espectro.

Apos as medidas in-situ, as amostras foram retiradas do criostato ¢ foram realizadas
medidas de espectroscopia Mdssbauer ex-situ em fungdo da temperatura num intervalo
de 4,2 K até 300 K e sob a influéncia de um campo magnético externo (Bex) com
campos de 1 T até 7 T. Nas medidas in Situ e ex situ a fonte e absorvedor estdo a mesma
temperatura. Todos os valores de deslocamento isomérico apresentados no presente

trabalho foram determinados em relacdo ao Fe metalico.
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3.2.1 — Filme Fe, 5

O espectro Mgssbauer in-situ do filme Fe; s recém preparado é mostrado na Figura 3.2.

— D(Il)
— D(1)

Transmissao relativa

Velocidade (mm/s)

Figura 3.2 — Espectro Mossbauer in-situ, do filme Fe; 5 recém preparado, medido a 77K

O espectro a 77 K e em alta velocidade Doppler ndo mostrou evidencia de nenhuma
componente magnética. O espectro a 77 K e em baixa velocidade (Figura 3.2) foi
ajustado com dois dubletos correspondentes a dois sitios paramagnéticos, um
denominado D(I) com deslocamento isomérico IS(I) = 0,64 mm/s e desdobramento
quadrupolar AEq(I) = 0,55 mm/s e outro denominado D(II) com IS(II) = 0,38 mm/s e
AEq(IT) = 0,57 mm/s. A largura de linha foi fixada em 0,33 mm/s.

Com o objetivo de monitorar uma possivel interdifusdo atomica dos metais que
compdem o filme, os espectros Mossbauer foram tomados em funcdo da temperatura.
Na Figura 3.3 sdo mostrados os espectros Mdssbauer em fungdo da temperatura do
filme Fe;s. Os correspondentes parametros hiperfinos obtidos dos ajustes respectivos
sdo mostrados na Tabela 3.2. Na Figura 3.4 sdo graficados as areas de absor¢ao relativa

dos diferentes sitios correspondentes ao filme Fe; s.
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Figura 3.3 — Espectros Mossbauer in-situ do filme Fe;s na faixa de temperatura
300K=T=77K.

Tabela 3.2 — Parametros hiperfinos in-situ do filme Fe, 5, obtidos do ajuste dos espectros em
fungdo da temperatura.

T Componente D(I) Componente D(ll) Componente D(lll)

(K) 'S0 AEa() T A IS(ll) AEq) | T A IS() [ AEq) | T A

(mmis) (mmis) (mmis) (%) (mmis) (MMIS) (mmis) (%) (mmis) (MMS) (mmis) (%)

77 064 055 0,33 41 038 057 032 59 - - - -

160 0,63 0,54 033 26 042 056 032 55 0,10 056 0,33 19

250 062 051 033 21 039 055 032 61 0,12 0,56 0,33 18

300 0,64 051 033 8 040 052 032 61 0,12 059 0,33 31
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Na Figura 3.4 pode-se observar que quando a temperatura aumenta, um terceiro dubleto,
D(III), com IS(IIT) = 0,1 mm/s. e, AEq(III) = 0,56 mm/s, aparece e cresce as custas da
componente D(I). Quando a temperatura de 300 K ¢ atingida a area de absorc¢ao do D(I)
sofre uma reducdo de 80 % em relacdo ao valor a 77 K, enquanto que a area do dubleto

D(III) chega a cobrir 31 % da area total.
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Figura 3.4 — Areas de absorgdo relativas dos diferentes sitios correspondentes ao filme Fe; s.

Nas medidas ex-situ foi possivel resfriar ainda mais o filme chegando até temperaturas
de 4,2 K. Os espectros correspondentes as medidas Mdssbauer ex-situ sdo mostrados na
Figura 3.5 e os pardmetros hiperfinos correspondentes sdo mostrados na Tabela 3.3.
Podemos observar que a temperatura ambiente existe somente as componentes D(II) e
D(III). Pois a componente, D(I), desapareceu depois do aquecimento (annealing) a 300
K. Até 20 K o espectro Mossbauer ainda € paramagnético, no entanto, a 10 K ele se
desdobra magneticamente, mostrando que a temperatura de bloqueio das particulas esta
entre 20 K e 10 K. Abaixo de 10 K os espectros foram ajustados com 2 sextetos
magnéticos [S(I) e S(II)], acrescido de duas componentes paramagnéticas. Estas
componentes ndo magnéticas foram atribuidas aos sitios D(II) e D(III) remanescentes
em um estado superparamagnetico. Nao foi possivel fixar o IS e AEq das componentes

magnéticas aos valores das componentes paramagnéticas.
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Figura 3.5. — Espectros Mdssbauer ex-situ do filme Fe;s na faixa de temperatura

300K=T=4,2K.
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Tabela 3.3 — Parametros hiperfinos ex-situ do filme Fe, s obtidos do ajuste dos espectros em diferentes temperaturas.

T Componente D(Il) Componente D(lll) Componente S(I) Componente S(ll)
(K)
IS() AEq() T A IS(ll) AEq) T A IS | AEq r Bh A IS | AEq r Bh A
(mmis) (mmis) (mmis) (%) | (mmis) (mm/s) (mmis) (%) (mmis) (mmis) (mmis) (T) = (%) (mmis) (mmis) (mmis) (T) = (%)
42 0,30 0,57 0,45 8 0,06 0,61 0,45 6 0,36 0,50 0,50 270 656 0,02 055 050 295 30
10 0,33 058 045 16 001 060 045 212 031 050 050 11,2 25 0,17 050 050 248 38
20 033 057 040 60 0,01 061 0,40 40 - - - - - - - - - -
30 031 055 040 63 0,06 0,62 0,40 37 - - - - - - - - - -
40 031 057 040 62 0,01 061 0,40 38 - - - - - - - - - -
80 031 056 040 59 0,05 059 040 41 - - - - - - - - - -
300 0,33 057 040 59 0,06 0,61 0,40 41
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3.2.1.1 — Medidas com Campo Magnético Externo Aplicado

Considerando o nosso interesse em obter informacao sobre o momento magnético das
particulas de Fe embebidas na matriz de Cd, foram realizadas medidas ex-situ de
espectroscopia Mdssbauer com campo magnético externo aplicado.

Na Figura 3.6 s@o mostrados os espectros Mossbauer para diferentes campos
magnéticos externos. Os espectros foram ajustados com dois sextetos com campos
hiperfinos BudIl) e Bp(IIl) e um dubleto [D*(III)]. O dubleto pode corresponder a
aglomerados superparamagnéticos (dimeros, trimeros, etc) os quais ainda ndo sdo
bloqueados a 20 K e 7 T. No seguinte capitulo discutiremos sobre os sitios
superparamagnéticos remanescentes. Os espectros foram ajustados usando uma solucao
exata do hamiltoniano com interagdo hiperfina mista (elétrica e magnética), na qual a
orientacdo do campo magnético hiperfino ¢ mantida fixa e uma orienta¢do randoémica do
gradiente de campo elétrico (GCE)* ¢ considerada.

Os correspondentes pardmetros hiperfinos sdo dados na Tabela 3.4. Todas as medidas
foram feitas a 20 K porque a esta temperatura estd acima da temperatura de bloqueio e

além do mais espera-se que se cumpra a relacdo UB,, = 2KT onde u ¢ o momento

ext
magnético da particula (ver Capitulo 4). Para obter os espectros com boa estatistica
foram necessarios periodos prolongados de medida (aproximadamente 70 horas) devido

a baixa concentragdo de Fe na amostra.

Tabela 3.4 — Parametros hiperfinos obtidos do ajuste dos espectros do filme Fe, 5 sob campo
magnético externo a 20 K

B Componente D(IT) Componente D(I1I) Componente D*(III)

(T) I1S() AEq T A Bull) 1sq) AEq I A Bul) IS() AEQ T A Bl
Il ]l Il
(mmls) (rl(lm?s) (mmis) | (%) (T) | (mmis) (r$1ml)s) (mmis) | (%) | (mm/s) | (mm/s) (n(mm/s) (mmis) | (%) (T)

0 031 058 04 61 - 008061 04 39 - - - - - -
4 033057 1,0 60 21,1 0,08 061 1,0 30 29,1 003 0,60 0,5 10 1,2
5 033 057 1,0 63 20,0 0,08 0,61 1,0 25 263 0,05 060 05 12 13
6 033057 1,0 63 21,4 0,08 061 10 26 286 0,03 060 05 11 1.2

7 033 057 1,0 61 222 008 061 1,0 29 31,4 0,08 0,60 0,5 10 1,2
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Figura 3.6 — Espectros Mossbauer ex-situ do filme Fe; s com diferentes campos magnéticos
externos.
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3.2.2 — Filme Feq

Na Figura 3.7 sdo mostrados os espectros Mdssbauer a 77 K e 300 K do filme Fes.

— D(I)

Transmisséao relativa

3%

Velocidade (mm/s)

Figura 3.7 — Espectros Mossbauer in-situ do filme Feg a 77 K e 300 K.

Tabela 3.5 — Parametros hiperfinos in-situ do filme Feg obtido dos ajustes dos espectros a 77 K
e 300 K.

Componente D(l) Componente D(ll) Componente (DIIl)
T

(K)  180) aEmy T A IS agqmy T A IS(I)  AEqm) T A

(mm/s) | (mm/s)  (mm/s) (%) | (mm/s) (mm/s) (mmis) (%) @ (mm/s) (mmis) (mm/s) (%)

77 064 057 038 10 0,35 0,62 0,37 51 0,10 0,69 0,37 39

300 - - - - 032 060 040 62 0,10 0,68 0,37 38

O espectro a 77 K do filme recém preparado consta de trés dubletos. Os parametros
hiperfinos sdo apresentados na Tabela 3.5 e pode-se observar que a 300 K sé duas
componentes coexistem, D(II) e D(III). A componente D(I) desapareceu depois do
aquecimento a 300 K, em favor de um aumento da concentracdo da componente D(II)
cuja area relativa aumentou de 51 % a 77 K para 62 % a 300 K. A area relativa da

componente D(III) ndo sofre variacdo significativa em relagdo ao valor de 77 K. Os
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espectros apresentados na Figura 3.8 correspondem as medidas de espectroscopia
Maossbauer ex-situ.

Os parametros hiperfinos ex-situ das diferentes componentes sdo mostrados na
Tabela 3.6, sendo possivel observar que a temperatura ambiente existe somente duas
componentes, D(II) e D(II). At¢ 30 K ndo hd um desdobramento magnético dos
dubletos. Por outro lado a 4,2 K pode-se observar claramente um espectro
magneticamente desdobrado indicado uma temperatura de bloqueio das particulas entre

42Ke30K.

— D)
M DI
2% T=300 K
sl -
=
=1 .
O | 206 77 K
@)
w| -
(7))
)
% _
E - 30K
l_ 4 5
I T T T T 1 g(:l) S(I)
I T T T T 1 ( ) < S(”)
20 24 28 32 36 40 44

[ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ B
8 6 -4 2 0 2 4 6 8 hf (1)

Velocidade (mm/s)

Figura 3.8 — Espectros Mdossbauer ex-situ do filme Fes na faixa de temperatura
300K=T=4,2K.
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Tabela 3.6 — Parametros hiperfinos ex-situ do filme Feg das diferentes componentes em fungdo da temperatura.

Componente D(ll)

Componente D(lll)

Componente S(l)

Componente S(ll)

T
(K) 1sqy aAEq) T A IS(I) AEQN) T A IS | AEq r Bht A IS | AEq r Bh A

(mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) (mmi/s) (mm/s) (mmi/s) (%) | (mm/s) (mm/s) (mmis) (T) (%)  (mm/s) (mmis) (mm/s) (T) (%)
4,2 - - - - - - - - 036 052 035 295 56 002 050 035 305 44
30 031 o057 040 61 0,00 054 040 39 - - - - - - - - - -
77 031 056 039 58 005 055 038 42 - - - - - - - - - -
300

0,32 057 039 60 0,01 054 038 40 - - - - - - - - - -
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3.2.2.1 — Medidas com Campo Magnético Externo

Na Figura 3.9 sdo apresentadas as medidas de espectroscopia Mossbauer ex-situ com
campo magnético externo. Utilizando o mesmo método de ajuste dos espectros do filme
Fe; s com campo magnético aplicado, com a tnica diferenga que se adicionou um dubleto a
mais [D ()], os parametros hiperfinos obtidos sdo mostrados na Tabela 3.7. Aqui também
os dubletos D*(II) e D*(IH) sdao atribuidos a aglomerados superparamagnéticos que a
temperatura de 30 K e campo magnético externo aplicado de 7 T ndo sdo bloqueados.Todas
as medidas foram feitas a 30 K acima da temperatura de bloqueio e foram obtidos espectros

com boa estatistica somente apos ~100 horas de medida.

_ YD)

2%

Bre(l) | - |
Bl‘f(") |

D (i) M

D (Il) M

Transmissao relativa

6 4 2 0 2 4 6
Velocidade (mm/s)

Figura 3.9 — Espectros Mossbauer ex-situ do filme Fes a 30 K sob campo magnético externo
aplicado.
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Tabela 3.7 — Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros do filme Fegs obtidos sob campo magnético externo a 30K.

Componente D(ll)

Componente D(lll)

Componente D(ll)

Componente D(lll)

B
IS()  AEq) T Bnll) A IS(l) AEq r Bgm A IS() AEq T Bhs A sy AEQ | T Bhs A
(T) () (T r— (I
(mm/s) (mmis)  (mmis) (T) (%) | (mmis) (mmis) (mm/s) (T) (%) | (mmis) (mml/s) (T) (%) (mmis) (mmis) (mmis) (T) (%)
0 031 057 0,35 - 60 0,01 0,54 0,35 - 40 - - - - - - - - - -
1 030 057 030 71 26 0,05 054 030 14,2 11 0,30 057 050 1,2 31 005 054 0,30 14 32
2 /030 057 030 100 25 0,05 054 0,30 17,1 12 0,30 057 050 10 35 0,05 054 0,30 11 28
4 030 057 030 151 23 0,05 0554 0,30 193 14 0,30 057 050 13 33 0,056 054 0,30 1,3 30
7 030 057 050 16,2 40 0,05 054 050 215 20 0,30 0,57 050 21,2 21 0,05 054 0,80 1,1 19
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3.2.3 — Filme Fey

Na Figura 3.10 sdo mostrados os espectros Mossbauer in-situ do filme Fey a 77 K ¢
300K

®©| 1%

=

s

o

o

i — D(IIN)
g — D(I1)
% — DO
C .
©

|_

2% ) 77 K

-2 -1 0 1 2
Velocidade (mm/s)

Figura 3.10 — Espectros Mdssbauer in-situ do filme Fey, a 77 K e 300 K.

Tabela 3.8 — Pardmetros hiperfinos in-situ do filme Fey obtidos do ajuste dos espectros
mostrados na Figura 3.10.

T Componente D(I) Componente D(II) Componente D(III)

(K) 1S() AEa)| T A IS(l) | AEa) | T A IS(Ill) AEM)| [ A

(mm/s)  (mmis) (mmis) (%) (mmis) (mm/s) (mmis) (%) (mmis) (mm/s) (mmis) (%)

77 0,63 0,57 040 5 036 070 040 65 0,11 0,777 0,40 30

300 - - - - 033 065 040 70 0,10 0,74 0,40 30

O espectro a 77 K do filme Feg recém preparado consta de trés dubletos [D(I), D(II),
D(III)], e seus parametros hiperfinos correspondentes sdo mostrados na Tabela 3.8.
De forma analoga aos filmes com menor concentragdo de Fe, aqui também a 300 K

somente duas componentes, D(II) e D(III), coexistem. A componente D(I) desaparece
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depois do annealing a 300 K, em favor do aumento da popula¢ao da componente D(II)
cuja area relativa aumenta de 65 % a 77 K para 70 % a 300 K. Por outro lado, a area de
absor¢do relativa da componente D(III) ndo sofre variacdo em relagdo ao valor a 77 K.
Na faixa de temperatura 300 K =2 T = 77 K ndo foi observada a presenca de nenhuma
componente magnética.

Os espectros apresentados na Figura 3.11 correspondem as medidas Mossbauer ex-situ
do filme Fey. Os parametros hiperfinos obtidos dos respectivos ajustes sdo apresentados
na Tabela 3.9, mostrando que a temperatura ambiente somente existe duas componentes
paramagnéticas, D(IT) e D(III) com areas relativas de 60 % e 40 % respectivamente e
nenhuma componente magnética. A 4,2 K o espectro se desdobra magneticamente
mostrando dos sitios magnéticos, S(I) e S(II) com campos magnéticos hiperfinos
médios de 29,5 T e 30,5 T e areas relativas de 62 % e 38 % respectivamente. Os
respectivos deslocamentos isoméricos IS[S(I)]=0,32 mm/s e IS[S(II)]=0,11 mm/s sdo
também deslocamentos isoméricos médios ja que o espectro foi ajustado considerando

uma distribui¢do de campos hiperfinos com uma variagdo linear dos deslocamentos

isoméricos.
M D(l11)
m D(lI)
T=300 K
8o
<
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S(I
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Figura 3.11 — Espectros Mossbauer ex-situ do filme Feg a 300 K e 4,2 K.
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Tabela 3.9 — Parametros hiperfinos ex-situ do filme Fey dos sitios paramagnéticos [ D(IT) e D(III) ] e magnéticos [ S(I) e S(II) ] em fungdo da temperatura.

Componente D(ll) Componente D(ll) Componente S(l) Componente S(ll)
T
(K) s AEq)| T A IS(ll) | AEq) T A IS AEq r By A IS AEq r Bhs A
(mmis) (mmis) (%) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%) (mm/s) (mm/s) (mmis) (T) (%)
4.2 - - - - - - - - 0,32 050 045 295 62 0,11 050 045 305 38

300 0,33 063 040 60 0,10 0,64 040 40 - - - - - - - - - -
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3.2.4 — Filme Feg

Na Figura 3.12 sao apresentados os espectros Mossbauer ex-situ do filme, na faixa de

temperatura de 200 K=>T > 1,5 K.
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Figura 3.12 — Espectros Mossbauer ex-situ do filme Fe;g na faixa de temperatura

200K=T=1,5K.

Todos os espectros da Figura 3.12 foram ajustados considerando 4 componentes: 2
dubletos e 2 sextetos alargados (Tabela 3.10). Assim que a temperatura ¢ diminuida a
area de absorcdo relativa dos dubletos decresce em favor das areas dos sextetos, porem
a 1,5 K ainda hé uma fragcdo remanescente dos dubletos. Tendo em conta que o filme é
constituido de aglomerados de Fe na matriz de Cd, as componentes paramagnéticas
(dubletos) observadas a baixas temperaturas indicam a existéncia de particulas
(aglomerados) superparamagnéticos ultrafinas os quais ndo sdo bloqueadas ainda a
1,5 K. A 200 K os sextetos cobrem uma area de 38 % enquanto que a 1,5 K esta area
sobe para 76 %. Os campos magnéticos hiperfinos a 1,5 K sdo 28,5 T e 33,3 T para os

sitios S(I) e S(II), respectivamente.
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Tabela 3.10 — Parametros hiperfinos ex-situ do filme Fe;g dos espectros obtidos a diferentes temperaturas (Figura 3.12).

Componente D(ll) Componente D(ll) Componente S(l) Componente S(ll)
T
(K) 1s() AEq() 1 A ISy AEqM) T A IS | AEq r Br A IS  AEq r Bus A
(mmi/s) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%) (mm/s) (mmls) (mmi/s) (T) (%)

1,5 035 058 05 12 0,01 0,60 0,5 12 033 05 07 285 39 001 O5 0O,7 333 37

42 035 058 05 12 0,01 0,60 0,5 14 033 05 07 284 38 001 O5 0,7 331 36

20 035 058 05 32 005 060 05 19 030 O05 07 275 25 002 05 0,7 330 22

50 035 0,58 05 32 001 060 05 20 03 05 07 253 25 1002 05 0,7 325 23

90 035 0,58 0,5 34 0,02 0,60 0,5 20 032 05 0,7 239 26 0,05 05 0,7 329 20

200 035 0,58 05 36 0,02 0,60 0,5 26 030 05 0,7 22,2 15 0,01 05 0,7 28,7 23
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3.3 — Medidas de Magnetizacio

As medidas de magnetizacdo foram feitas utilizando um SQUID (Quantum Design
SQUID superconducting quantum interference device) a diferentes temperaturas desde
4,2 K até 300 K. As medidas se realizaram mantendo o filme perpendicular ao campo
magnético aplicado. As curvas de magnetizacdo em funcdo do campo foram ajustadas
utilizando um programa de computador em linguagem Mathematica 4.0 (ver apéndice
C) desenvolvido especialmente para a simula¢do de curvas de magnetizagdo, cedida
pelo Prof. M. Knobel. da UNICAMP

Na Figura 3.13 sdo mostradas as curvas de magnetizacdo, normalizadas ao seu valor a
5 K, do filme Fe, s a diferentes temperaturas e pode-se observar que a magnetizagdo de
saturacdo aumenta com a diminui¢do da temperatura. Na maioria das amostras (exceto
na amostra Fe; s) ndo foi possivel retirar o filme do substrato de Kapton, portanto, nas
respostas magnéticas sempre existia a contribuicdo diamagnética do substrato. Este
problema foi resolvido medindo a contribuicdo diamagnética do substrato em separado

e subtraindo do sinal total.

—o— 5K —e— 30K
—+— 8K —+— 50K
—+— 10K —>— 100K
—e— 200K

—s— 20K —x— 300K
0,0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

H (T)

Figura 3.13 — Curvas de magnetizacdo do filme Fe, 5 a diferentes temperatura

As medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura tiveram como objetivo o estudo
das transigdes magnéticas das particulas de Fe. A Figura 3.14 mostra a curva de

susceptibilidade inicial em fun¢do da temperatura dos filmes Fe; s, Feg € Feyg, podemos
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observar nesta curva um aumento da susceptibilidade com o decréscimo da
temperatura. Para a amostra Feg o pico da transi¢ao ¢ bastante alargado indicando uma
provavel distribuicdo de tamanhos de particulas cujas temperaturas de bloqueio sdo

muito proximos.

T T T
150 200 250

T(K)
Figura 3.14 — Susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura para os filmes Fe, 5, Feg e
Feg.
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Figura 3.15 — Curva de magnetizagdo em fun¢do do campo para os filmes Fe-Cd.
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Figura 3.16 — Distribuicdo de momentos magnéticos das particulas dos filmes Fe-Cd obtidos

do ajuste das curvas de magnetizagdo em fungdo do campo mostrada na Figura 3.15.

A Figura 3.15 mostra as curvas de magnetizagdo em fung¢do do campo para os filmes Fe-
Cd medida a 20 K. Os circulos abertos sdo os dados experimentais e a linha solida é o
ajuste obtido utilizando o programa descrito no apéndice C. Pode-se observar desta
medida que ndo ha magnetizacdo remanescente, indicando que nesta temperatura as
particulas ndo estdo ordenadas magneticamente. Na Figura 3.16 é mostrada a
distribuicdo de momentos magnéticos das particulas obtidas através do ajuste da curva
de magnetizacdo em funcdo do campo (Figura 3.15). Para o filme Fe;s o momento
magnético mais provavel das particulas ¢ de aproximadamente 15ug, € considerando
que cada atomo de Fe possui um momento de 2,5, isto implicaria que os aglomerados

de Fe neste filme contem aproximadamente 5-7 atomos (ver Capitulo 4).
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3.4 — Difracao de raios X (DRX)

As medidas de difragdo de raios X ¢ utilizada para identificar as fases cristalograficas
presentes nas amostras, € também nos permitem observar efeitos de oxidacdo e
contaminagdo das amostras. As medidas foram realizadas em um difratdmetro Rigaku

da UNICAMP, com radiacdo de Cu-K, e comprimento de onda de 1,5418 A.
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Figura 3.17 — Padrdes de difragdo de raios X de todos os filmes Fe-Cd a temperatura ambiente.
Todos os picos assinalados com o simbolo @ correspondem ao Cd-hcp.

A variagdo do angulo do espalhamento 28 foi de 20° a 90° com passos de 0.05. Na
Figura 3.17 sdo mostrados os padrdes de difracdo de raios-X para todos os filmes Fe-Cd
a temperatura ambiente. Nestes espectros se pode observar que o filme possui uma
textura no plano (002) do Cd com estrutura hcp. Por outro lado, ndo foram encontrados
picos de difragdo correspondentes ao o - Fe indicando uma formacdo amorfa das

particulas de Fe de tamanho muito reduzido.

3.5 -SAXS

As medidas de SAXS foram realizadas pelo Prof. R. Cuevas da UNICAMP num
equipamento DMax 2200 da Rigaku International Corporation. A radiacdo Cu-Kq
(A = 1,5418 A) filtrada com niquel (Ni) foi utilizada um analisador de altura de pulso

(pulse height analyzer—PHA), obtendo-se um feixe com tamanho aproximado de 5,0 x
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0,2 mm? (posteriormente este feixe foi limitado ao tamanho da amostra, usando
mascaras de chumbo). Utilizou-se um detector proporcional sensivel a posicdo (PSPC).
O alinhamento do SAXS foi obtido utilizando-se conjunto de fendas de 0,08 ¢ 0,16 mm,
caminho de vacuo de 200 mm e distancia da amostra ao PSPC de 400 mm. O tempo de
exposi¢do para cada amostra foi de 24-36 horas devido ao material que ¢ muito
absorvente e espalhava muito pouco. Também foram feitas as corre¢cdes devido ao
espalhamento do Ar e do substrato.

Na Figura 3.18 ¢ apresentada as curvas de espalhamento para os filme Fes e Feo
medidos no intervalo 0 < q < 0,05 e pode-se observar que as curvas apresentam um
baixo espalhamento o que dificulta a analise. No caso da amostra Fe; s ndo foi possivel
fazer a medida de SAXS uma vez que depois de 10 horas de irradiacdo a amostra quase
ndo apresentou espalhamento, sendo este menor do que o espalhamento do Ar. Seria

necessaria uma fonte mais intensa (Luz sincroton) para poder realizar a medida.

Intensidade

T T T T T T T T T T T T
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035

q (A h

Figura 3.18 — Curvas de espalhamento de raios X a baixo angulo para os filmes Fes e Fey.
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Capitulo 4

Discussao

Recentemente Morales®® estudou a localizagdo de impurezas de Fe em Cd, com este
objetivo prepara o filme Feg gosCdo 94 pela técnica de congelamento de vapor mantendo a
temperatura do substrato a 16 K. O espectro Mdssbauer a 7 K apresentou s6 duas
componente (ver a Figura 4.1). A temperatura ambiente o espectro apresentou trés
componentes formadas a partir da componente principal a 7 K (ver Tabela 4.1). A
componente, com AEqg = 0,63 mm/s e IS = 0,70 mm/s, D(I) ¢ atribuido a um atomo de Fe
no sitio substitucional rodeado apenas de atomos da matriz de Cd (mondmero). Este valor
positivo do IS 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.

— D(lI1)

Transmissao Relativa

— T T — T
-20 -15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 15 2.0

Velocidade (mm/s)

Figura 4.1 — Espectro Mossbauer in situ do filme Feg0sCdoge4 preparado a 16 K medido a 7 K ¢
300K*.
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No trabalho realizado por Morales concluiu-se que aproximadamente 90% do dtomos de Fe
ocupam sitios substitucionais, os 10% restantes ocupam sitios que poderiam ser atribuidos a
agregados de Fe tipo dimeros, trimeros, etc, € também foi observada uma interdifusdo dos
atomos. Nas medidas de resistividade encontrou-se que o filme apresenta uma estrutura

com defeitos e ndo foi possivel observar um comportamento tipo Kondo.

Tabela 4.1 — Parametros hiperfinos para o filme Fe o0sCdo 004 -

Componente D(l) Componente D(Il) Componente D(llI)
T

IS(I)  AEg(I) r A IS(Il) | AEg(ID) r A IS(I)  AEg(IN) r A
(K) (mm/s) | (mmis)  (mmis) (%) (mm/s) (mmis) (mmis) (%) (mm/s) (mmis) (mmis) (%)

7 0,70 0,61 0,30 91 - - - - 008 055 032 9

300 0,70 0,52 0,32 31 0,37 051 0,32 38 0,08 0,44 0,30 31

4.1 — Aspectos estruturais

Os padroes de difracdo de raios-X ndo mostraram nenhum pico correspondente a fases
cristalinas de Fe, indicando que as particulas (clusters) de Fe provavelmente sdo muito
pequenas e/ou estdo num estado amorfo. Por outro lado, os espectros Mdssbauer in situ das
amostras Fe,Cd;x (x: 1,5; 6; 9 ) recém preparadas a 77 K consistem de dois dubletos, D(I) e

D(II), com deslocamentos isoméricos de IS(I) U 0,64 mm/s, IS(II) U 0,38 mm/s e
desdobramento quadrupolar de AE,(D) 0O 0,55 mm/s, AE,(I) 0O 0,57mm/s
respectivamente.

A area de absorcao relativa do dubleto D(I) diminui com a concentragdo de Fe e vai desde

40% até 5% em favor do crescimento do dubleto D(III) (Figura 4.2). Este resultado mostra

que uma maior concentracao de Fe favorece a formacgao dos sitios D(III).
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Figura 4.2 — Areas de absorgdo relativas a 77 K dos diferentes sitios observados nos filmes Fe-Cd
em funcdo da concentragdo de Fe, os valores dados para a amostra Fe g sdo medidos a 90 K.

Os valores de AE (I) e IS(I) observados para o sitio D(I) estdo muito proximos daqueles

observados para atomos de Fe isolados em sitios substitucionais numa matriz de Cd'
Portanto, atribuimos o sitio D(I) a atomos de Fe isolados (mondmeros) em sitios
substitucionais. O dubleto D(II) ¢ associado com a formagdo de nanoparticulas de Fe as
quais sdo formadas durante o processo de crescimento do filme, a qual chamaremos de Aj.
Os 4tomos de Fe em sitios substitucionais se encontram em estado metaestavel e a
interdifusdo de 4tomos de Fe e Cd ¢ favorecida por um tratamento térmico. J& por volta de
160 K (filme Fe;s), o dubleto D(I) desaparece em favor da formacdo de um novo dubleto

D(III) com pardmetros hiperfinos IS(III) J0,1 mm/s e AE, (III) 1J0,56 mm/s (Figura 4.2 ;

4.3 e 4.4). A nova componente ¢ associada com a formacdo de nanoparticulas (nano
cluster) de Fe com tamanho médio de poucos atomos que ¢ formada como um
conseqiiéncia do annealing , a qual chamaremos de 'y A baixa temperatura os atomos de
Fe que formam estas nanoparticulas estdo magneticamente acoplados, e a aplicacdo de

técnicas de medida como a espectroscopia Mdssbauer permite determinar diretamente os
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campos magnéticos hiperfinos no nicleo do Fe e indiretamente, determinar o momento
magnético do Fe nos diferentes sitios dentro da matriz de Cd.

Os valores de IS dos diferentes sitios observados quase nao mudam com a concentragao de
Fe como pode ser observado na Figura 4.3. Por outro lado, a variagdo do AEq com a
concentracdo de Fe (Figura 4.4) ¢ diferente para cada sitio. O valor de AEq correspondente
ao sitio D(I) ¢ o mesmo, dentro do erro experimental para todas as amostras. Porém, os AEq
dos sitios D(IT) e D(III) aumentam com a concentragao de Fe. Isto era de se esperar, ja que
o sitio D(I) corresponde a um mondmero e deveria ter os mesmos parametros hiperfinos em
todas as amostras. J& os sitios D(II) e D(III) correspondem a aglomerados de Fe que
aumentam de tamanho com a concentragcdo de Fe e, conseqiientemente, seus parametros
hiperfinos também deveriam mudar. Portanto, atribuimos a variagdo do AEq dos sitios D(II)

e D(IIT) ao aumento do tamanho dos aglomerados correspondentes a estes sitios.
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Figura 4.3 — Deslocamento isomérico a 77 K dos diferentes sitios observados nos filmes Fe-

Cd em funcdo da concentragdo de Fe, os valores dados para a amostra Fe s foram determinadas
das medidas a 90 K.
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Figura 4.4 — Desdobramento quadrupolar a 77 K dos diferentes sitios observados nos filmes Fe-Cd
em fungdo da concentragdo de Fe, os valores dados para a amostra Fe,s foram determinadas das
medidas a 90 K.

A caracterizagdo estrutural descrita acima mostra que a 300 K, todos os atomos isolados de

Fe em sitios substitucionais difundem e formam nanoparticulas Iy,

4.2 — Caracterizacdo magnética

Os espectros Mossbauer do filme Fe; s medido a 20 K com campo magnético externo
mostrados na Figura 3.6 consistem de dois subespectros magnéticos bem definidos e um
dubleto quadrupolar D (IIT). O deslocamento isomérico do subespectro magnético com

menor campo magnético hiperfino, B, (II) ¢ consistente com o IS(I[) do dubleto D(II).

Assim, esta componente ¢ atribuida a clusters de Fe do tipo Ay Portanto, estas
nanoparticulas Ay estdo magneticamente acoplados. O IS(IIT) do D(IIT) a 20 K ¢ consistente

com o dubleto D*(III) e com o subespectro com campo magnético B, (III). Este resultado

mostra que as nanoparticulas [y consistem de estados magnéticos € ndo magnéticos.
Aproximadamente 60% (derivado das lineas de absorcdo) de 4tomos de Fe associado com
as particulas Ay tem um nimero de primeiros vizinhos Fe-Fe para desenvolver um
acoplamento magnético, 10% de d&tomos de Fe associado com as particulas [, entretanto,

ndo tem o nimero minimo de primeiros vizinhos Fe-Fe os quais sdo requeridos para
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desenvolver um acoplamento magnético. Conseqiientemente, os espectros destes clusters
com campo magnético externos ndo estdo magneticamente desdobrados. A segunda e
quinta linha de absor¢do (correspondente a transicdo Am = 0) dos espectros a 20 K estio
ausentes em campos internos paralelos na direcdo de propagacdo da radiagdo gama,
indicando assim que neste clusters os 4atomos de Ferro estdo acoplados
ferromagneticamente com os vizinhos de Fe mais proximos e o campo externo alinha o

momento de todo o cluster na diregdo do campo.

4.3 — Tamanho das particulas

Os espectros Mossbauer de todos os filmes apresentam um desdobramento magnético a
baixa temperatura, enquanto que acima da temperatura de bloqueio, Tp, a interagao
magnética  hiperfina  desaparece como conseqiiéncia da rapida relaxagao
superparamagnética. No estado superparamagnético a energia de anisotropia magnética ¢
comparavel com a energia térmica e a dire¢do da magnetizacdo flutua entorno da energia
minima com um tempo de relaxagdo definido como T. A escala de tempo para a observacao
de uma interagio magnética hiperfina é de aproximadamente T = 10P. Acima da
temperatura de bloqueio com T = 10 na qual a interagdo magnética hiperfina colapsa, os
dubletos paramagnéticos D(II) e D(III) sdo observados. As baixas temperaturas de bloqueio
superparamagnética encontradas nos filmes Fe;s (Tg U 6 K), Fes (Tg U 20 K), Feg
(Ts 140 K) indicam a presenca de particulas extremamente pequenas. Também o aumento
da T com o aumento da concentracdo de Fe indica um aumento do tamanho das particulas
quando a concentragdo de Fe ¢ aumentada. Nos determinamos o tamanho das particulas de
Fe utilizando a espectroscopia Mdssbauer sob campo magnético externo aplicado, medidas

de magnetizagdo e SAXS.

4.3.1 — Espectroscopia Mdéssbauer

Entre a temperatura de bloqueio (superparamagnética) e a temperatura de Curie o
desdobramento magnético hiperfino colapsa devido a rapida relaxacdo superparamagnética
das particulas. No estado superparamagnético (acima da temperatura de bloqueio) um

desdobramento magnético hiperfino pode ser induzido pela aplicagdo de um campo
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magnético externo™°. Através da polarizagdo do Spin das particulas superparamagnéticas
num campo magnético externo ¢ possivel determinar o momento magnético da

. 27-31
particula.”’ 3

Portanto, ¢ preciso conhecer a magnetizagao de saturagao (ver mais adiante).
O método para determinar o tamanho da particula ¢ baseado na hipotese de que a energia de
anisotropia magnética ¢ insignificante comparado com a energia Zeeman da particula.
Além do mais, a interacdo magnética entre as particulas ¢ desprezivel. Quando essas
condigdes sdo satisfeitas, o campo magnético hiperfino médio ¢ essencialmente

proporcional 4 fungdo de Langevin®’. O campo magnético hiperfino observado ¢ dado

por?7 2932 .
nlJ Fe Bext
Bhf (T’ Bext)_ Bhf (O)L{ } - Bext (4.1)
KT
. » : . M
Onde B, (O)e o campo magnético hiperfino de saturacdo, N, :V’ ¢ o momento

magnético da particula, V ¢ o volume da particula, M a magnetizacdo, T a temperatura
absoluta, k a constante de Boltzmann, n o nimero de atomos de Fe e Bex € 0 campo
magnético externo aplicado.

Para altos campos magnéticos aplicados, a fun¢dao de Langevin pode ser aproximada por:

nu.B nu-.B KT KT
L{ I’lFe ext}:COth{ l'lFe ext}_ :1_ (4‘2)
kT kT n/“l Fe Bext nl“l Fe Bext
nugB
A qual ¢ valida s6 quando se cumpra a relagao % =>2. Assim, 4.1 fica como:
KT
By (T, B,y )+ Boe =By (O)E B E (4.3)
nl’l Fe —ext
Esta relacao foi utilizada para a determinag¢dao do tamanho de particulas de micro cristais

29,33

como por exemplo Fe3048, Fe metalico™ ", Ni34, Co35, liga Fe-Co® ¢ ligas amorfas de

Fe-C*’.
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-1
ext

O grafico de B,; + B, em fungdo de B_, tem um comportamento linear com inclinagdo

By ()T o y ,
—— , de onde ¢ possivel calcular o momento magnético da particula.
N
Os espectros Mossbauer das nanoparticulas ndo interagentes a temperatura T > Tg, num
£ . n,Ll Fe Bext ~
campo magnético externo aplicado com T >2, estardo desdobrados

magneticamente, com um valor do campo hiperfino dado pela Equacao 4.3.

A dependéncia do campo magnético hiperfino observado (B,;) obtido do ajuste dos
espectros Mossbauer sob campo magnético externo, somando ao campo magnético externo
aplicado (B,, ) com o inverso de B,, acima da temperatura de bloqueio sdo mostrado na
Figura 4.6 para os filmes Fe; s e Feg.

Para o filme Fe; 5 hd uma variagdo linear dos valores de B, +B,, com B_; (Figura 4.5). O

valor com B!

ext

=0,25 (Bext = 4T) ndo segue a tendéncia linear porque para este ponto nao

nugB

obedece a relagao % =2 e portanto nao sera considerado nas analises subseqiientes.

O momento magnético médio das nanoparticulas, N, , e o valor de saturacdo do campo
magnético interno, B (0), das duas componentes B, (O,II) e By (O,III) podem ser
determinados da inclinagdo e da intersecdo da linha reta com o eixo y(B +B,,),

respectivamente. Os valores de Nl e By, (0) para as componentes Ay e Iy sdo mostrados

na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Momento magnético das particulas, valor de saturagdo do campo magnético interno,
das duas componentes dos filmes Fe; s e Fes.

Amostra Particula
NHE, (IJB) By (0)(T)

A 15 40
Fe1,5

(T 17 51

A 40 27,3
Fes

C 33 35,4

As larguras de linha dos espectros magnéticos sao de 0,5 mm/s e sdo grandes em
comparacdo com a largura de linha Mdssbauer do Fe-bcc, indicando a existéncia de uma
distribui¢do de campos hiperfinos provenientes de uma distribuicdo de tamanhos de

particulas. Os valores de nu.,e B (O), sdo conseqiientemente valores médios. A

distribuicdo de tamanhos de particulas também ¢ observada nas medidas de magnetizagao
onde somente € possivel ajustar as curvas de histerese com uma distribui¢do de momentos

magnéticos (ver sec¢do 4.3.2).

O campo magnético interno estatico do Fe-bcc, B,; =34 T, ¢ menor do que para o Fe nos

cluster na matriz de Cd da amostra Fe; s, porem maior do que no filme Feg. Conhecendo o

campo de saturagdo B (O) obtido do experimento e utilizando o fator de
proporcionalidade de aproximadamente 15,4 entre B, e U, do Fe-bcc nos calculamos um
valor de U, =2,6 U, para os aglomerados Aye U, = 3,3 Uy para os aglomerados [N na
amostra Fe;s. Analogamente, foi calculado um valor de U, = 1,77l para os

aglomerados Ape Mg, =2,29 U, para os aglomerados iy no filme Feq (Tabela 4.3).
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Experimentalmente observamos que os valores dos momentos magnéticos do Fe, para os

aglomerados Ay (2,6 U para o filme Fe;s e 1,77 4 para o filme Feg) s2o menores que as
predi¢des tedricas para o momento do Fe isolado, 2,9 u; em Cd'®. Por outro lado, o valor

médio do momento magnético de atomos de Fe em nos aglomerados [y em comparacdo
com o Fe-bcc € maior em ~ 50 % para a amostra Fe;s. Para a amostra Fes o valor do
momento magnético estd muito proximo do Fe-bcc.

Da analise dos resultados mostrados acima foram determinados (experimentalmente)

aglomerados (nanoparticulas) de Fe com um tamanho médio de aproximadamente 5,77

15
atomos EW =2Hs 5.77% nos aglomerados Ay e 5,1 4tomos nos aglomerados N na
Hee

amostra Fe;s. Analogamente, no filme Fes hd aproximadamente 23 4tomos nos
aglomerados Ay e 15 4tomos nos aglomerados I'jy;. Assim, os clusters nos aglomerados Ay
consistem de atomos com uma média de primeiros vizinhos Fe-Fe de 5,8 atomos para a
amostra Fey s.

E possivel estimar o didmetro médio e o volume das nanoparticulas de Fe, assumindo que
elas sdo de forma esférica e compostas de 4tomos de Fe com um raio atomico de 1,26A. Os
valores estimados sdo mostrados na Tabela 4.3, e mostram particulas extremamente

pequenas.

Tabela 4.3 — Momento magnético, nimero de atomos, didmetro e volume das particulas de Fe nos
filmes FeLs € Fe(,.

Amostra Particula Hre n Diametro (nm)  Volume (nm®)
An 2,6 5,77 0,504 0,067
Fel,5
M 3,3 5,15 0,488 0,061
F An 1,77 22,6 0,834 0,304
e
° o 2,29 14,4 0,718 0,194
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4.3.2 Magnetizacao

Para o ajuste das curvas de magnetizacao foi considerada uma distribuicao de tamanhos de

38,39
1°%

particula da forma Log — Norma (ver apéndice C)

I H
f(D)=
2 odme 0 Dy

Onde Dy, ¢ o diametro meio da particula e 0 a dispersdao. No regime superparamagnetico

oy - . , . 4
utilizamos a fun¢do de Langevin cléssica 0,

MET) JD L(x) f (D)dD

M

) X:% 4'5
KT

: [D*f(D)dD
0

Onde P ¢ o momento magnético da particula, N o numero de atomos; e L a fungdo de

Langevin dada pela Equagado 4.2:

KT
(nuFe COthEqueB H_ 46
KT O NHeB '

Dos ajustes das curvas de magnetizacdo foi possivel obter o momento magnético das

n
particulas (Figuras 3.15). Utilizando a relagio V =——2 calculamos o didmetro médio

das particulas de Fe, também o numero de atomos de Fe nas particulas foi calculado
assumindo que as particulas sao de forma esférica e os 4&tomos de Fe tem um raio atdmico

de 1,26A, e os resultados sdo mostrados na Tabela 4.4.

Como podemos observar, os resultados para a amostra Fe;s obtidos por medidas de
magnetizacdo estdo em boa concordancia com aqueles obtidos por espectroscopia
Mossbauer (Tabela 4.2, e 4.3). Para os outros filmes, a concordancia dos valores entre os

dois métodos utilizados ndo ¢ exata, porém tem a mesma ordem de magnitude.
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Tabela 4.4 — Momento magnético das particulas, volume, didmetro e niimero de atomos obtidos
dos ajustes das curvas de magnetizacao.

Amostra NUE, ( B ) Volume (nm®)  Diametro (nm) n
Feis 15 0,0817 0,538 7
Fee 76 0,414 0,925 35
Feq 1870 10,19 2,69 865
Fes 5065 27,62 3,75 2343
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4.3.3 — Espalhamento de raios X a baixo angulo

A aplicagdo da técnica de SAXS para o estudo de substancias inorganicas ¢ restrito devido
a limitagoes de uniformidade de formas e tamanhos, interfaces bem definidas, auséncia de
interferéncia entre as particulas. No caso de ligas metalicas, a técnica de SAXS ¢ ttil para
checar a presenca de heterogeneidades na amostra e a determinagdo do tamanho das
particulas.

Diversos parametros relacionados a forma, tamanho e distribuicdo de tamanhos das
particulas espalhadoras podem ser obtidos diretamente a partir da curva experimental de
medidas SAXS. Observando a regido de Guinier (q: vetor de onda — 0), Figura 4.6,
percebemos que as curvas Ln 1(q) versus 9% (I :intensidade) mostram uma concavidade.
Este afastamento da Lei de Guinier (ver apéndice B) indica que as particulas nao sdo
idénticas e existe uma polidispersidade de tamanhos dos centros espalhadores. Porém,
através da inclinagdo das regides lineares mostradas na figura ¢ possivel determinar os raios
de giro das particulas (Tabela 4.5). Definido, em analogia com a mecanica cldssica, como a

distancia quadratica média dos elétrons em relagcdo ao centro de gravidade eletronico.

Tabela 4.5 — Raios de giro, raios minimo e maximo em nm das particulas obtidos da analise das
curvas de Guinier.

Amostra Rt Rg2 Rg3 Rmin Rmax
Fes 1,3 2,6 5,9 1,6 7,7
Feq 1,7 2,7 5,0 2,2 6,5

Os valores Rg1, Ry, Rg3, podem ser interpretados como as médias correspondentes a trés
populagdes numa distribui¢do de raios de giro, assumindo que os agregados formam um
sistema polidisperso de particulas esféricas de raio R (o raio de giro e o raio da esfera estdo
relacionados por R, = 3R?/ 5). Foi encontrado através do raio de giro Rg3 que o raio médio
das particulas maiores do filme Fegs ¢ 7,7 nm, e a partir de R, encontramos que para as

particulas menores o raio médio ¢ de 1,6 nm.
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Figura 4.6 — Grafico de Guinier para o analise de SAXS, para as amostras (a) Fes e (b) Feo.
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Figura 4.7 — Grafico de Porod , para o analise de SAXS para as amostras (a) Fege (b) Fes.
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Analogamente para o filme Feg encontramos que o raio médio das particulas maiores ¢ 6,5
nm, e para as particulas menores o raio médio ¢ de 2,2 nm.

Na regiao de Porod que se refere a parte final da curva de espalhamento e portanto esta
relacionada com a estrutura fina da particula (valores pequenos de r), através das curvas log
() versus log (q) (Figura 4.7) analisamos o comportamento das curvas de espalhamento
para grandes valores de . Encontramos que as curvas experimentais ndo cumprem a lei de
Porod, o que impossibilita o calculo que permitiria estimar a relagdo superficie/volume dos
centros espalhadores (apéndice C). As curvas apresentam duas regides que podem ser
aproximadas por retas com inclinac¢des diferentes, passando de um valor -1,4 para -1,8 (ao
final da curva) para o filme Fes, € passando de -1,3 para -1,8 (ao final da curva) para o
filme Fey. Esse resultado indica que ndo ha uma interface lisa entre os centros espalhadores

€ a matriz

4.3.4 — Difragdo de raios-X

Nos padroes de difragdo de raios-X nao foram encontrados picos de difragao
correspondentes ao Fe metalico. Isto era de se esperar, devido a baixa concentragdao de Fe
nas amostras e ao estado desordenado dos aglomerados de Ferro. Por outro lado, o fato do
nimero atomico (Z=26) do Ferro ser muito menor que o numero atdmico (Z=48) do Cd, faz
com que o sinal da fase do Fe seja dificil de detectar com nosso espectrometro,
particularmente em baixas concentragdes de Fe. Este fato impossibilitou a determinagao do
tamanho das particulas por esta técnica. Porém observou-se um efeito de textura no plano
[002] do Cd, indicando que os grdos sdo orientados preferencialmente na dire¢ao [002].
Todos os picos observados no padrio de difracdo correspondem a uma unica fase
correspondente ao Cd e com linhas relativamente largas, provavelmente devido a tensdes

residuais e a formacgao de graos pequenos.

Na Figura 4.8 e graficado o tamanho das particulas com a concentracao de Fe, obtidos pelas
diferentes técnicas utilizadas neste trabalho. Como se pode observar, os resultados obtidos
por magnetizacdo estdo em boa concordancia com os resultados obtidos por espectroscopia
Mossbauer. Por outro lado, o resultado obtido pela técnica de SAXS para a amostra Feg ¢

diferente dos resultados obtidos pelas técnicas anteriores. Este fato ¢ devido a que nas
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medidas de SAXS ndo foi possivel subtrair a contribui¢cdo ao espalhamento devido a matriz
de Cd. Aqui as particulas de Fe apresentaram um baixo espalhamento, o que fez
significativo a contribuicdo da matriz. Porém, na amostra Feq as particulas de Fe
apresentaram um maior espalhamento onde as demais contribuigdes devidas ao substrato e
a matriz ndo foram muito significativas e a concordancia entre os valores de tamanhos de

particulas obtidos por SAXS e magnetizacao ¢ boa.
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Figura 4.8 — Diametros da particula de Fe obtidos pelas diferentes técnicas utilizadas na tese,
em funcdo da concentracdo de Ferro nos filmes Fe-Cd.

4.4 — Temperatura de Debye

Das medidas de espectroscopia Mossbauer em funcao da temperatura foi possivel obter a
temperatura de Debye (Bp) do sistema. O filme Fe;s foi escolhido devido & melhor
resolugdo da linha de base dos espectros Mossbauer tomados em fungdo da temperatura.
Sendo o fator f proporcional a area de absor¢do do espectro Mdssbauer, nos estimamos 6p
através da expressao D.1 descrita no apéndice D. A linha sélida na Figura 4.9 ¢ o resultado
do ajuste obtido pelo método de minimos quadrados utilizando a Equagdo A.17 através dos

dados experimentais (circulos fechados). O valor de 8p obtido do ajuste ¢ de 250 K para
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o filme Fe;s. Este valor estd em boa concordancia com os valores obtidos por medidas de

calor especifico para o Cd, cujo 6p =209 K.
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Figura 4.9 — Fator f normalizado do filme Fe, 5 em fungdo da temperatura
4.5 — Temperatura de bloqueio

Da medidas Mossbauer em funcdo da temperatura € possivel estimar a temperatura de
bloqueio superparamagnetico das particulas a qual é definida como a temperatura na qual a
parte magnética do espectro contribui com 50 % da area total de absor¢io’”. A temperatura
de bloqueio para os filmes Fe; s e Fe;s foi estimada por este método (método I). Devido a
problemas experimentais ndo foi possivel estimar por este método a temperatura de
bloqueio para os demais filmes.

A temperatura de bloqueio pode também ser estimada como a temperatura na qual ha uma
inversao na inclinagdo da curva de susceptibilidade em fun¢ao da temperatura. Foi utilizado
este método (método II) para determinar a temperatura de bloqueio dos filmes Fe, s, Feg e
Fey. Uma outra maneira de estimar a temperatura de bloqueio das particulas ¢ através da
analises do grafico de M versus H/T. Acima da temperatura de bloqueio se espera um

colapso das curvas numa s, enquanto que, abaixo da temperatura de bloqueio as curvas
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comecam a divergir39’40. S6 foi utilizado este método (método III) para determinar a
temperatura de bloqueio do filme Fe;s (Figura 4.10). Os valores estimados das
temperaturas de bloqueio pelos diferentes métodos sao mostrados na Tabela 4.6. As baixas
temperaturas de bloqueio indicam a presenca de particulas de Fe extremamente pequenas.

Para o filme Fe; s h4d uma boa concordéancia nos valores de Ty obtido pelos 3 métodos.

Tabela 4.6 — Temperaturas de bloqueio dos filmes Fe-Cd, obtidos pelos diferentes métodos.

Amostra Meétodo | Meétodo 11 Meétodo 11
|
Fel’5 ~10K 6 K 13K
Fes - 20K -
Feq - 40 K -
Fes ~50 K - -

>
s %% —.-30K
0.3 —e—20K
| —o— 15K
024 —+x— 10K
8K
0,1 —+—5K
0,0 T T T T T T T T T ' 1 !
0,0 01 02 03 0.4 05 0.6

H/T (T/K)

Figura 4.10 — Calculo da temperatura de bloqueio do filme Fe, s utilizando o método III.
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4.6 — Anisotropia

Na teoria de Néel se encontra que o tempo de relaxagdo superparamagnética ¢ dado pela

4142,
KestV E

_ kT
T=T1,C 4.7

seguinte expressao

onde T, depende ligeiramente da temperatura e é da ordem de 10° - 10"% s, k ¢ a constante
de Boltzmann, T a temperatura, Kef a constante de anisotropia, ¢ V o volume. O volume

critico para um comportamento superparamagnetico ¢ definido como™:
KV =25kT, 4.8

Onde Tg ¢ a temperatura de bloqueio. Utilizando esta relagdo calculamos as constantes de
anisotropia para nossas amostras. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.7 (para o filme

Fe, s foi utilizado Ty = 9,5 K).

Tabela 4.7 — Constantes de anisotropia calculado usando a relagdo 4.8 para os filmes Fe-Cd.

Constante de
anisotropia Feis Feg Feq Feg
Kesr (10° I/m®) 27 15,8 1,35 0,62

Os valores obtidos sdo grandes comparados com os valores do bulk do Fe-a. Valores

grandes de anisotropias sdo observados em particulas finas e preditas por calculos
, . 44 A . . . .

teoricos . A dependéncia da constante de anisotropia com o volume pode ser analisada em

base a um modelo simples, no qual a energia total de barreira ¢ escrita como:
AE =K,V +K S 4.9
onde: AE (=Keit V) € a altura da barreira de energia devido a anisotropia, K e K, sdo as

constantes da energia anisotropica da superficie uniaxial e do volume, respectivamente, V e

S sdo0 o volume e a area da superficie da particula. A Equagao 4.9 da:
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—Kj 4.10

as
d

Onde d é o didmetro da particulas ¢ a;, =6 (— =— ). Esta dependéncia tem sido

S
v
mostrada experimentalmente por BOdker e colaboradores em particulas de Fe-a*. Este
modelo ndo ¢ muito preciso para particulas muito pequenas como mostraram Dimitriv e
Wysin em calculos numéricos*®. Num sistema real nem sempre a; =6 devido a que as
particulas ndo sdo perfeitamente esféricas. Encontrou-se que o valor de K aumenta com
o decréscimo do tamanho da particula. Este resultado mostra que a superficie anisotropica
d4 uma contribui¢do importante para K, . Na Figura 4.11 mostramos o grafico de K em
fungdo de d~', observando-se uma dependéncia linear dada por pela relagdo 4.10. Do
ajuste linear da reta obtivemos os valores para K, =-4,1 x 10° J/m’ e K =2,8x 10° J/m>.
Estes valores sdo muitos maiores que os valores encontrados para a constante de
anisotrépica K|, para o Fe-a ( = 0,5x10° J/m'3). Esta diferenca pode ser atribuido a que

existam outras contribui¢cdes além da anisotropia magnetocristalina, como a anisotropia de

forma, anisotropia de Stress ou magnetostricgao.
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Figura 4.11 — Constante de anisotropia K, para as particulas de Fe em func¢@o do inverso do

diametro (1/d).
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Estudos em filmes finos de Fe-0 mostraram que K = 1,0x 10° J/m* e que a superficie

anisotropica ¢ perpendicular & superficie*’. Os valores de K encontrados no nosso estudo

sd0 muitos maiores que este. Entretanto, se a particula for suposta para ter a forma esférica
perfeita, os argumentos de simetria mostram que a contribuicao total para AE da superficie
anisotropica € zero.

A contribui¢do para K provenientes de efeitos de superficie e pequenas particulas ¢ o
resultado dos desvios da simetria esférica, e podem conseqiientemente ser esperados
valores muitos diferentes ao valor encontrado em estudos de filmes finos. Entdo, podemos

atribuir nosso valor encontrado neste trabalho ao desvio da forma esférica das particulas,

como era de se esperar para particulas muito pequenas (aglomerados com poucos 4tomos).
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Capitulo 5

Conclusoes

A condensac¢do de vapor foi utilizada para produzir filmes Fe-Cd, com concentragdes de
1,5; 6; 9; 18 % at. Fe, a baixa temperatura (77 K) e em ultra alto vacuo. Os filmes Fe; s e
Fe¢ foram estudados por espectroscopia Mossbauer in situ e ex situ a diferentes
temperaturas e diferentes campos magnéticos externos. A baixa temperatura, os atomos de
Fe ocupam dos diferentes sitios paramagnéticos um de elos associados com atomos de Fe
isolados (mondmeros) em sitios substitucionais € um outro com nanoparticulas de Fe
(particula Ay). Para T > 200, K (140 % de atomos de Fe isolados em sitios substitucionais
[D(I)] passam a formar clusters com 2, 3 ou 4 atomos de Fe (particula [ ).

Aglomerados de atomos de Fe (particulaA;) com um tamanho médio de 5 atomos sdo
formados para o filme Fe; s e de 15 atomos para o filme Fes. Também foram encontrados
aglomerados de Fe (particula 1) de [16 atomos de Fe para o filme Fe; s e de 22 atomos
para o filme Fes. Medidas com campos magnéticos externos foram utilizadas para
investigar o momento magnético e o tamanho médio dos aglomerados de Fe. O tamanho
das particulas no sistema Fe-Cd aumenta quando a concentracdo de Fe ¢ incrementada.

Os valores experimentais dos campos hiperfinos e dos momentos magnéticos dos Fe nas
particulas Ay s3o menores do que os calculos tedricos para o0 momento do Fe isolado em
sitios substitucionais. Nos filmes Fe; 5 e Fes, 0 campo hiperfino médio nas particulas [y é
aproximadamente 22 % maior do que nas particulas Aj. Das medidas com campo
magnético externo foram determinados tamanhos médios de 0.5 nm, com aproximadamente
5 atomo de Fe, para aglomerados de Fe acoplados ferromagneticamente para o filme Fe; s e

de um tamanho médio de 0.8 nm, com 18 atomos de Fe para o filme Fes.
O tamanho médio das particulas de Fe obtidas através da analise das medidas de

magnetizacdo estdo em boa concordancia com aquelas obtidas por espectroscopia

Mossbauer.
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Através da técnica SAXS ndo foi possivel ter uma concordancia entre os tamanhos das
particulas obtidas pelas demais técnicas, possivelmente devido ao fato de ndo ter sido
possivel subtrair a contribui¢ao proveniente da matriz de Cd. As baixas temperaturas de
bloqueio obtidas pelas diferentes técnicas utilizadas nesta tese sdo caracteristicos de
particulas muito pequenas. Através da espectroscopia Mossbauer obtivemos a temperatura
de Debye Op = 250 K para o filme Fe, 5. Este valor ¢ bastante razoavel quando comparado
com os valores de Op = 209 K obtido para o Cd por outras técnicas experimentais.
Finalmente, foi calculada a constante de anisotropia dos filmes. A constante K. aumenta
com o decréscimo do tamanho da particula devido possivelmente a efeitos de superficie
(desvio da simetria esférica). Calculamos as constantes da energia anisotropica da
superficie uniaxial e do volume, cujos valores sao muitos maiores que os encontrados para
a constante de energia anisotropica cubica do Fe-a. Este fato pode ser devido a
contribui¢des além da magnetocristalina, a anisotropia de forma, anisotropia de stress ou

magnetostric¢do e ao afastamento da forma esférica das particulas.
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Apéndice A

O Efeito Mdssbauer

O fendbmeno de emissdo ou absorcéo de um fdton de raio y sem perda de energia devido

ao recuo do nucleo e sem alargamento térmico € conhecido como efeito Mdssbauer.

Este fendmeno foi descoberto por R.L. Mdssbauer ao observar que o ndcleo de 1911
ligado & uma rede cristalina de um solido tem absorg&o ressonante sem perda de energia
por recuo. Desde entdo a técnica da espectroscopia Mdssbauer desenvolveu-se
rapidamente e devido a sua versatilidade, é aplicada a uma ampla variedade de
problemas quimicos e de estado solido.

Neste apéndice serd apresentado um breve resumo dos conceitos basicos do efeito
Maossbauer. Discussdes mais detalhadas dos aspectos fundamentais podem ser

encontrados nas referéncias *°°3,

A.1 Principios

A.1.1 Forma Espectral da Linha e Largura Natural de Linha
Uma das mais importantes influéncias sobre uma distribuicdo de energia de raios y é o
tempo de vida média 1 do estado excitado. As incertezas em energia e tempo estdo
relacionadas a constante de Plank h (=2117) pelo principio de incerteza de Heisenberg:
JAVYAVY ] (A1)

At, também considerado como o intervalo de tempo disponivel para medir a energia E, é
da ordem do tempo de vida média: At = 1. De (A.1), conclui-se que para o estado
fundamental, cujo tempo de vida é infinito, a incerteza na energia é zero. Transicdes
nucleares de um estado excitado (e) ao estado fundamental (g), ou vice-versa envolvem
todas as possiveis energias dentro da faixa de AE. A probabilidade de transicdo ou
intensidade como uma fungéo da energia de transicéo, I(E), resulta portanto numa linha
espectral centrada ao redor da energia de transicdo mais provavel Eq. Weisskop e
Wigner? tem mostrado que em geral

M= (A.2)
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se mantém, se M'=AE é a largura a meia altura da linha espectral de transigcdo. Eles
também acharam que a linha espectral tem a forma lorentziana e nesse caso a formula
utilizada é:

r/2m
(E-E )V +( /27

1(E)~ (A.3)

O tempo de vida média T do estado excitado determina a largura da linha de transig&o.

Tempos de vida dos estados nucleares excitados apropriados para a espectroscopia

Mosshauer estendem-se desde ~10-6s a 10-11s. Tempos de vida maiores produzem
linhas de absorcéo estreitas. O que acontece entdo? A superposigéo entre as linhas de

emissdo e absor¢do diminui e como consequéncia aumentam as dificuldades
experimentais. Tempos de vida mais curtos que 10-11s sdo conectados com linhas de
transicdo muito alargadas, e a sobreposigéo entre eles n&o se poderia distinguir da linha
de base de um espectro. Por exemplo, o primeiro estado excitado do °/Fe tem uma vida
média T = t1/2 / Ln2 = 1,43x10" /s (t1/ = vida média); e portanto I = 4,55x10-9%V.
Em adigdo as condi¢bes do tempo de vida tem-se outras condi¢Ges de importancia

pratica em espectroscopia Mdssbauer; isto tem a ver com a energia de transicéo E.

A.1.2 Ressonancia Nuclear

Supondo que um ndcleo num estado de energia Eg experimenta uma transicao ao estado
fundamental de energia Eg emitindo um raio y de energia Eg = Eg - Eg sujeito a certas
condi¢Oes as quais discutiremos depois, o quantum de energia Eqg pode ser totalmente

absorvido por um nacleo do mesmo tipo em seu estado fundamental, com o que a

transicdo ao estado excitado de energia Eg acontece. Este fendmeno é chamado de

absorcdo nuclear ressonante de raios y. Absorgdo ressonante maxima so acontece se a
linha espectral para o processo de emissdo, e para o processo de absorgéo, estdo na

mesma posicdo de energia Eg. A secdo de choque da absorcdo ressonante € descrita
pela formula de Breit-Wigner >

o,r?

O ey

(A.4)

onde

_AN2,+1 1
2n21g +1 a+l

Oy
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€ a secdo de choque da absorcdo maxima, lg e lg S80 0s numeros quanticos nucleares
de spin do estado excitado e fundamental respectivamente, A é o comprimento de onda
do raio y, e o é o coeficiente de converséo interna (para 0 °/ Fe a = 8.21).

Depois da absorcéo ressonante do raio y, o nucleo fica no estado excitado de energia Eg
= Eg + Eg por um tempo de vida média T e logo experimenta uma transi¢do voltando ao

estado fundamental por emissao isotropica de um raio y ou elétrons de conversao devido
a conversdo interna, os quais na maioria dos nucleos Mdssbauer ativos concorre com a
emissdo de raios Y.

Ressonancia nuclear de absorcdo de raios y ndo acontece entre nucleos de atomos
isolados ou moléculas (em estado gasoso ou liquido) pelo motivo da grande perda de

energia de transi¢do Eg devido aos efeitos do recuo.

A.1.3 Perda de Energia por Recuo e Alargamento Térmico

Se um (féton) raio y é emitido de um nucleo excitado de massa M e de energia média

Eo=Ee-Eg. 0 qual supde-se no repouso antes do decaimento, um recuo é concedido

ao nucleo o qual se move com velocidade v num sentido oposto ao da emissao do raio y

com energia.
1.2
E,=—Mv" . (A.5)
2
A lei de conservacdo do momento requer que
Ey
D, =Py = T (A.6)

onde pp e py sd0 0s momentos lineares do ndcleo e do raio y respectivamente, ¢ é a
velocidade da luz, e

E, =E,-E; (A7)
é a energia do raio y emitido. Numa aproximacéo néo relativistica podemos escrever:

2 E 2
— pn — Y
oM 2Me? (A8)

Como ER é pequeno comparado com Egp, podemos usar a seguinte formula para

R

calcular a energia de recuo do ndcleo em um atomo isolado :
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2

E E
E, =—2 5 =5.37x107* 22 ey (A.9)
2Mc A

Onde A é o numero atdmico do nucleo e Eg é dado em keV. Por exemplo, para a

transicio Mosshauer entre o primeiro estado excitado e o estado fundamental do 2/Fe
(Ep= 14.4KeV), ER € estimado em 1.95x10-3eV. Isto é seis ordens de magnitude
maior que a largura natural da linha espectral de transicdo em consideracdo
(I = 4.55x10-%V).

O recuo causa um deslocamento de £, — £, na linha de emissdo e um incremento de
Ey+E, na linha de absorcdo. Como consequéncia a superposicdo entre as linhas
decresce (Figura A.1). As linhas de transigdo para a emissdo e absorcao estdo separadas
por uma distancia 2ER na escala de energias, o qual esta no redor de 106 vezes maior

que a largura natural da linha . Sobreposi¢do entre as duas linhas de transicdo e
portanto a absorcdo nuclear ressonante néo é possivel em tomos isolados ou moléculas

em estado gasoso ou liquido.

Figura A.1 Sobreposicgdo para o &tomo livre

Os 4tomos num géas nunca estdo em repouso. Se a emissdo de raios y acontece enquanto

0 ndcleo (ou atomo) esta-se movimentando a uma velocidade vp na direcdo de

propagacdo do raio y o féton-y de energia Ey recebe uma energia Doppler Ep.

E =Vp | (A.10)
D y
C

a qual é adicionado a Ey:

E,=E,~E, +E, . (A.11)
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Se um grande numero de atomos se move isotropicamente numa distribuicéo

Maxwelliana de velocidades, o alargamento Doppler médio da linha de transicéo é dado

por:**

2E,
Mc?

E, =\2E,Mv,? =2\/E,E, =E, , (A.12)

onde

E, =% Mv? D% K,T (A.13)

d

é a energia cinética média dos ntcleos (4&tomos) em movimento. Para 0 ©/Fe Eg=14.4

KeV, ER:1.95x10'3 eV, E_D [7107%eV a 300 K. Portanto ha uma pequena probabilidade

para a absorgdo ressonante ainda no caso de perda de energia por recuo relativamente
grande: as linhas de absorgéo e emisséo se superpdem numa pequena regido de energia
(Figura A.1).

No estado solido a situagdo é diferente. Aqui a absorg@o nuclear ressonante de raios y e
possivel, explicaremos brevemente porque.

No estado sélido um atomo ativo Mdssbauer em consideragcdo esta mais ou menos
fortemente ligado a rede. Se um raio y é emitido de um ndcleo Mdéssbauer excitado, a

correspondente energia de recuo pode ser assumida como consistindo de duas partes:
E,=E, +E, , (A.14)
onde Eyr € a energia translacional transferida através de um momento linear ao cristal
como um todo, o qual contétm o nicleo Mdsshauer em consideracdo. E¢r pode ser
avaliada usando a férmula (A.8), no qual M € agora a massa de todo o cristal, o qual
ainda em pés muito finos contém pelo menos 1015 atomos. A diminuigo da Etr emum
fator de 1015 a faz completamente desprezivel.
A energia de recuo ER é grandemente transferida ao sistema vibracional da rede. A
energia de recuo (atomo livre) ER é maior que a energia de vibragéo caracteristica da
rede (fobnon) porém menor que a energia de ligagdo (~25eV); portanto o atomo
Madssbauer permanecerd em sua posi¢do na rede e dissipara a energia de vibragao E_b

aquecendo as periferias da rede proximas ao atomo citado. Caso ER seja menor que a

energia do fonon caracteristico (0 qual é da ordem de 10-2eV para solidos) E_,, origina

uma mudanca na energia vibracional dos osciladores em multiplos inteiros da energia
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hwdo fonon, isto é, 0fiw,*1hw, +2hw,....... , etc. O modelo nos diz que h4 uma certa
probabilidade f que a excitacdo da rede ndo acontega durante o processo de emissao-y
ou absor¢do-y. Esta probabilidade f € chamado de fator f e denota a fracdo de fétons y

que sao emitidos sem transferéncia de energia de recuo aos estados vibracionais da rede

(transicBes com fonon zero ) e é dado pela equagéo >*

s A i

f= X T P07 v [
3 A 5 g k) g

onde <x2> é a componente média quadrética da amplitude de vibracdo do atomo
emissor na dire¢do do raio ye yé o comprimento de onda do raio y.

O modelo de Einstein assume um so6lido composto de um grande ndmero de osciladores
harmonicos lineares, independentes entre si e vibrando com uma freqliéncia w, . Neste

modelo f tem a forma °*

—_ ER — ER
f= expE;lTEE— expE;.jEE (A.16)

Onde B é a temperatura caracteristica da rede e é dado por kBg=hwg .

O modelo de Debye supde que os osciladores tem uma distribui¢do continua de

frequéncias de 0 até o maximo wp. A temperatura de Debye é definida como hwp=k6p

. O modelo conduz & equagéo™:

r= EXDE Slil EQT éel}”;di%' (A17)

A baixas temperaturas , onde T<<8p , a equacgdo (A.17) se reduz a:

er?
f= expD % o 5 [j] T<<6p (A.18)
No zero Absoluto tem-se:
D—3E O
f= exp%D (A.19)
e no limite de altas temperaturas:
D—6E U
0 D U
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Destas equacdes pode-se chegar as seguintes conclusdes:

1. f aumenta quando a energia de recuo diminui, isto €, diminuindo a energia de
transicdo ER .

2. faumenta quando T diminui.

3. quanto maior é a temperatura de Debye (8p ) do sélido, maior é f.
f é geralmente chamado de fator Lamb-Md&ssbauer. Valores caracteisticos de f sdo, por
exemplo, 0,91 para as transicdes gama de 14.4keV do 7 Fe, e 0,06 para a transicio

gama de 129 keV do 191 |r.

A.1.4 O Espectro Mossbauer

Em experimentos Mdssbauer move-se a fonte e o absorvedor um em relagéo ao outro
(Figura A.2.), numa forma controlada e registram-se os quantums transmitidos como
uma funcdo da velocidade relativa (velocidade Doppler). O espectro Mdssbauer,
transmissdo relativa versus a velocidade Doppler, mostra a méxima ressonancia e
portanto minima transmissdo relativa a velocidades onde as linhas de emissdo e
absorcdo se sobrepdem. A velocidades altas ou baixas, a ressonancia diminuird até
atingir o valor zero, ou seja a velocidades muito afastadas daquela que define a
ressonancia maxima .

O ndcleo absorvedor excitado reemite raios-y ao redor de ~10-7s. N0 obstante, se 0
coeficiente de conversdo interna é grande, poucos raios-y serdo emitidos. Mais
importante porém é que a reemissdo ndo € direcional, ela acontece sobre um angulo
s6lido de 41t Consequentemente, 0 nimero de eventos secundarios registrados no

detector num experimento de transmissdo colimada sdo poucos e usualmente omitidos.

FONTE /}/ ABSORVEDOR DETECTOR

Fig A.2 Principio de um aparato Mdssbauer
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A.2 Interacbes Hiperfinas
Um nacleo pode interagir com campos elétricos e magnéticos na regido do ndcleo. O
hamiltoniano apropriado contém um ndmero de termos, os quais representam diferentes
classes de interagOes dependendo da multipolaridade dos momentos nucleares como
também dos campos interatuantes™ :

H=H(e0) +H(nd) +H() +....... . (A.21)
O primeiro termo representa a interacdo coulombiana entre o nlcleo e os elétrons na
posicdo nuclear. Esta interacdo é chamada de interacdo monopolar e afeta os niveis de
energia nuclear sem levantar a degenerescéncia. O segundo termo H(m1) refere-se ao
acoplamento entre 0 momento dipolar magnético do nucleo e o campo magnético
efetivo no ndcleo. O terceiro termo manifesta as interacbes quadrupolares elétricas.
H(m1) e H(e2) desdobram os niveis de energia nuclear em subniveis, sem deslocar o
centro de gravidade do multiplete. Em espectroscopia Mdssbauer sé estas trés classes de
interacBes sdo consideradas. Interacfes de ordens maiores (m3, e4, etc.) podem ser
omitidas porque suas energias sao de varias ordens de magnitude menores que as
interacdes €0, ml e e2. A interacdo dipolar elétrica representada por H(el) em (A.21),
tem paridade proibida.
A interacdo coulombiana altera a separacdo de energia entre o estado fundamental e o
estado excitado do nucleo, causando um leve deslocamento na posi¢do da linha de
ressonancia observada, por esta razdo € geralmente conhecido como deslocamento
isomérico (IS).
As interacOes quadrupolares elétricas e magnéticas geram espectros com linhas

multiplas, e consequentemente podem fornecer uma grande quantidade de informagéo.

A.2.1 O Deslocamento Isomérico

O deslocamento isomérico origina-se do fato que um nucleo atdbmico tem um volume
finito, e os elétrons s tem probabilidade diferente de zero de penetrar no nucleo,
passando uma fracdo do seu tempo dentro da regido nuclear. Elétrons com momentos
nucleares angulares diferentes de zero (elétrons p,d e f) ndo tém esta capacidade, a

menos que se considere efeitos relativisticos, nesse caso os elétrons p1/2 tém também

uma probabilidade # O de estar na regido nuclear. A carga nuclear interage

eletrostaticamente com a nuvem de carga eletrdnica s dentro das dimensdes nucleares.
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Como resultado o nivel de energia nuclear serad deslocado por uma pequena quantidade
OE.

A variacdo na energia eletrostatica no modelo de carga pontual e raio finito, é dado
por®:

o _%"z R W(O)f (A22)

onde a densidade eletrdnica no nucleo é expresa em termos da funcéo de onda eletronica

W por —e|‘4J(O)|2. Como o volume nuclear, em geral , é diferente para estados nucleares
distintos o deslocamento eletrostatico oE sera diferente em cada estado nuclear. Assim,
numa transicdo de um ndcleo entre seu estado fundamental e um estado excitado, a

mudanca em energia de um raio-y devido a este efeito de volume sera:
— 2
AE = (8E), - (8E), —?Z 2w O) (R ( -R, ) (A. 23)

O deslocamento isomérico o, como é medido num experimento Mdssbauer é
uma diferenca em energia entre dois meios quimicos: A (absorvedor) e S (fonte). De

(A.23) pode-se ver que :
5=AE, - AE, _4?"2 ZRZE%R@WA o) —|w(0)|2] (A.24)

onde 6R=Re-Rg é a variagdo de raio nuclear. A Equacédo (A.24) representa o produto de

um termo quimico e outro nuclear. Se a densidade eletrbnica é conhecida, o termo
nuclear pode ser calculado ou vice-versa. Na pratica o termo nuclear é uma constante

para uma transicdo determinada e a equagéo (A.24) torna-se
5= cons W, (0)* - | (0)] (A.25)

|¥(0)|2 ndo deve ser confundido com o nimero de elétrons s no meio atémico. Ele é a
densidade eletrdnica s no ndcleo, e como tal é afetada ndo somente pela populagédo de
elétrons s, mas também pelos efeito de blindagem dos elétrons p,d e f, pela covaléncia, e
pela formacdo das ligacOes. Se dR/R é positivo, um deslocamento isomérico positivo
implica um aumento na densidade eletronica no nucleo absorvedor em relacéo a fonte.
Se OR/R é negativa, 0 mesmo deslocamento significa um decréscimo na densidade
eletronica s. Da discussdo acima vemos que o deslocamento isomérico proporciona

informacdes sobre as propriedades de ligacéo, valéncia e o estado de oxidagao do 4tomo
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Mdossbauer, assim como também da eletronegatividade e o nimero de ligantes

coordenados.

A.2.2 O Desdobramento Quadrupolar

A interacdo do momento quadrupolar do nucleo com a principal componente do tensor

2
gradiente de campo elétrico (EFG) diagonalizado 7, :ZZ—Z,criado no sitio nuclear

pelas distribuicbes assimétricas de cargas eletronicas e pontuais da rede, desdobra o

estado nuclear em subniveis com autovalores ¢

v
Ey=-Qu |2 -1(+12+ (A.26)
41(21 -1)
onde | é o spin nuclear e m=1,1-1,1-2,....,-1 é a componente z. O parametro de assimetria
n é dado por:
Vik =Viy
n=——"
VZZ

com [VzzRIVyYRRIVxxl Vxx+Vyy+Vzz=0 por tanto, 0<n<1.
A interagdo quadrupolar elétrica desdobra o primeiro estado nuclear excitado do

57Fe e 1195n (1=3/2) em subniveis, com os autovalores®

1 r]2 /2
EQ :iZeQVZZE‘-I-?% (A27)
A diferenca de energia entre estes dois subestados é (no caso de EFG com simetria
axial, n=0):
eQV
AE, = % . (A.28)

Num experimento Mdssbauer transi¢cdes gama sdo possiveis entre o estado fundamental

e ambos subestados |l,£#m|> do nivel [=3/2. Portanto num espectro Mdsshauer,

observamos duas linhas de ressonancia de igual intensidade. A distancia A entre as duas

linhas corresponde exatamente a energia de desdobramento AEQ. A quantidade

observada A, é chamada de desdobramento quadrupolar. As duas fontes principais do
EFG séo as cargas dos ions distantes e os elétrons nas camadas incompletas do proprio

atomo. Podemos portanto, através do desdobramento quadrupolar e o deslocamento
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isomérico estudar entre outras coisas, as mudancas da estrutura geométrica que circunda

os sitios dos atomos Mdssbauer, o qual é de muita importancia para nosso trabalho.

A.2.3 O Desdobramento Magnético
Um ndcleo atdmico no estado de energia E com um nimero quéntico de spin 1>0 possui
um momento dipolar magnético ndao-zero W e pode interagir com um campo magético H
no nacleo. A interacdo é chamada de interacdo dipolar magnética ou efeito Zeeman
nuclear e pode ser descrito pelo hamiltoniano *°:

H(m1)= -p.H=-gunI.H (A.29)
onde YN € 0 magneton nuclear de Bohr (eh/2Mc), e | é o spin nuclear, g é o fator
nuclear [g=p/(IpN)]. Diagonalizando a matriz de perturbagbes de primeira ordem,

produz-se os autovalores de H como:

E :M:
" 1

De (A.30) vemos que a interacdo dipolar magnetica desdobra um estado nuclear |I> em

—gUyHm, (A.30)

21+1 subestados igualmente espacados, cada um deles sendo caracterizado pelo nimero

quéantico de spin nuclear magnético my=1,1-1,...,-I. TransicGes gama entre 0s subniveis
do estado fundamental e os do estado excitado estdo sujeitos as regras de selecdo. Para
radiacdo dipolar magnética (como no 27Fe) somente as transices com Al,Am=0,+1

s&o permitidas, dando seis transicdes no °/Fe. Num experimento Mdssbauer se observa
seis linhas de ressonancia, o centrdide do qual pode ser deslocado da velocidade zero
por interacdo monopolar elétrica (1S).

Ha varias fontes contribuindo ao campo magnético efetivo atuando no ndcleo, 0s mais
importantes séo:

1. O campo de contato de Fermi Hg, o qual surge como um resultado da interacdo do

ndcleo com um desbalanco na densidade de spin dos elétrons s.

2. Uma contribui¢do H|_ do movimento orbital dos elétrons de valéncia.
3. Uma contribui¢do Hp, o qual surge da interacéo dipolar do nucleo com 0 momento

de spin do atomo.
Em casos onde duas ou mais redes magnéticas distintas estdo presentes, 0 espectro

Mdossbauer dara o campo interno em cada sitio individual. Esta diferenciacdo é
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particularmente significante para compostos antiferromagnéticos onde o espectro

Mdossbauer pode conclusivamente conferir que ha um ordenamento magnético.

A.2.4 Interacdo Magnética e Elétrica Combinada
Interagdes nucleares dipolares magnéticas puras sdo raramente encontradas nas
aplicacbes do efeito Mdossbauer, o ferro metalico € uma excecdo. Freqiientemente
encontra-se que o estado nuclear é simultaneamente perturbado por interacdes dipolar
magnética e quadrupolar elétrica. Neste caso, os subniveis do estado 1=3/2 do 57Fe nio
estdo igualmente espacados. Assumindo H(e2)<<H(m1), o acoplamento quadrupolar
pode ser tratado como uma perturbacdo de primeira ordem na interagdo dipolar
magnética, e se encontra que os subniveis |3/2,£3/2> sdo deslocados por uma
quantidade EQ(+m|)=A/2 a energias maiores e os subniveis [3/2,%1/2> sdo deslocados
por EQ a energias menores, sempre que Vzz € positiva. A direcdo do deslocamento de
energia por EqQ € revertida se Vzz fosse negativa. Isto abre a posibilidade de
determinar o sinal do acoplamento quadrupolar constante e portanto o sinal de Vzz .
Num sistema de eixos coincidentes com o0s eixos principais do tensor gradiente
do campo elétrico, com um campo hiperfino na direcdo (6,9), Fig. A.3, podemos
escrever o hamiltoniano para a interagdo combinada como®:

e Q[ ( ]

77 2 2 2 2
H=- HI|I., cos®+\I ., cos@+I, sen@)senB| + —==——~ |37, -I1“+n\l ,,“ -T . (A.31
gH [z (X o+ly ‘P) ] a1(21-1)t 7 Wx ~ly ( )

Se H(e2)<<H(m1) e se o tensor EFG é axialmente simétrico e seu eixo principal faz um
angulo 6 com o eixo do campo magnético, a teoria de perturbagdes de primeira ordem
da a seguinte expressao geral para os autovalores® :

1 29—
H =—guHm, +(~1)""* eQZZZ EBCOSZG l%. (A.32)
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Figura A.3 Orientacdo de H com relagéo aos eixos principais do gradiente de campo
elétrico (EFG).

A.2.5 Efeitos de Relaxacao
Foi visto na se¢do anterior que o campo hiperfino é usualmente gerado por efeitos de
polarizagdo dos spins por elétrons desemparelhados. A dire¢cdo do campo é relacionada
com a resultante de spin eletrénico do atomo. Esta dire¢do de spin ndo € invariante,
porém pode ser alterada ou inclinada depois de um periodo de tempo por diversos
mecanismos, isto é o fendmeno de relaxacao.
A influéncia do spin nuclear | sobre a dependéncia do tempo da direcdo do spin atbmico
pode ser desprezivel.
A fregliéncia de precessdo do spin atbmico S é tal que o spin nuclear reage s6 ao valor

do numero quantico Sz. Se o valor Sz e mantido para um periodo médio de tempo T,
e se é grande comparado com o tempo de precessdo nuclear de Larmor 1 =1/wy_ (isto é
w Tg21), e se além do mais este ultimo é grande quando comparado com o tempo de
vida média do evento Mdossbauer (isto € oy ty/p=1), espera-se observar um
desdobramento hiperfino. Se 1g << t|_ a interacdo hiperfina produz um valor médio

como um resultado da flutuacdo rapida dos spins dos elétrons e o desdobramento

colapsa. Se 1g =1 espectros complicados com linhas alargadas séo encontrados®:.

A.3 Esquemas de Decaimento y

Os is6topos usados em espectroscopia Mdssbauer, neste trabalho, foram: ©/Fe, 1195n e

151Ey. Na Figura A.4 mostra-se o esquema de decaimento y para o0 2/Co, onde 0s
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niveis de energia dos estados excitados também sdo mostrados. Analogamente, nas
Figuras A.5 e A.6 mostram-se os esquemas de decaimento y do 119sn e 151Ey
respectivamente.

Os parametros mostrados sao:
E, Energia de transicdo do raio y
r, Largura natural de linha
1,1, (i) Nimeros quanticos de spin nuclear do estado fundamental e do estado

excitado (paridade)

a Porcentagem da abundéncia relativa do is6topo ressonante
o Tempo de vida medio do estado excitado
ar Coeficiente de conversdo interna total
Eg Energia de recuo do ndcleo
o Secéo eficaz de absorgdo ressonante
57
Co
27
7 _ 270 d
2

EC (99.84%)

E2
5
2 136.32 keV (89ns)
M1
3 X4
2 14.4 keV (99.3ns)
i W
2 0]

57
Fe
28

Isotopo: ©7Fe

E,= 14.412 KeV

1,= -

e

N | w

— ;Ig:

N |-

r,=0.192 mm/s

a=2.17%
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ty,=99.3 ns a;=8.17

E, =0.195x10-2eV 0, = 2.57x10-18¢m?2

Figura A.4 Esquema de decaimento y para o 5’Co mostrando as transigdes Mdossbauer
de 14.41 keV e 136.32 keV

118 Shb

81

38.0h

118n

11 50 250 d
2
3
s 23.875keV
2
1
_ + w 0
2

119

Sn

Isétopo: 1195n

E,=23.875 KeV r.=0.626 mm/s
I, =3, D, SE a=8.58%

2 2
ty,=18.3 ns a;=5.12

E, =0.258x10-2eV 0, = 1.40x10-18¢m?2

Figura A.5 Esquema de decaimento y para o 119Sn.
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Gd
64
120 d

EC
151
Sm

62

87y 73%

21.6 keV

W o]
181
Eu
83
Isétopo: 151Eu
E,=21.6 KeV r,=1.44 mm/s
L=le i1, =24 a=47.8%
2 2
ty,= 8.8 ns a;=29

E, =0.166x10-2eV 0, = 0.23x10-18¢m?2

Figura A.6 Esquema de decaimento y para o 151Eu.
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Apéndice B
Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

B1.- Causa e caracteristicas de espalhamento a baixos angulos

A causa do espalhamento a baixos angulos esta na presenca de heterogeneidades na
densidade eletrénica no material irradiado. A intensidade de espalhamento é maxima em
20 = 0 e aproxima-se de zero para angulos 20 da ordem de A/D, onde D é a dimensédo
das heterogeneidades, chamados de centros espalhadores. Assim, com um comprimento
de onda usual (A da ordem de 1,5 A) o espalhamento é limitado a angulos menores de 2°
para particulas de 5 nm, ou concentrado em angulos menores que 0.3° para particulas
de 30 nm. Esse € o dominio tipico da técnica de SAXS.

Atualmente a teoria de SAXS esta bem desenvolvida, é baseia-se em leis gerais de
espalhamento e interferéncia. A mesma teoria pode ser aplicada para espalhamento de
neutrons (SANS), com pequenas modifica¢des, sendo que ambos 0s casos 0 parametro
relevante é a razdo entre o comprimento de onda incidente e a dimensdo do centro
espalhador. A seguir apresentaremos, de maneira simplificada, alguns conceitos
necessarios a interpretacdo das curvas de espalhamento.

Consideremos um material de densidade eletronica p(r). A amplitude da radiacdo

espalhada por esse meio em uma determinada dire¢do é dada por:

F(q)=[p(F)e™"d"q
onde g € o vetor de onda, definido por ¢ :2T[(§ —§0)/)\, 5, e § sdo vetores
unitarios na direcdo dos feixes incidentes e difratado. Em modulo, g = 2T[(sen G))/)\ ,
onde 20 é o angulo entre 5, e 5, chamado angulo de espalhamento.
Os termos de p (r) que predominam no calculo da amplitude (e portanto da intensidade)
sdo aquele que possuem uma periodicidade » =21t/ ¢ . Para pequenos angulos, essa

periodicidade € grande comparada com A, mostrando que o espalhamento a baixos
angulos da informacéo a respeito da estrutura em uma escala grande comparada com o

comprimento de onda incidente.
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Consideremos agora uma particula de volume V, cuja densidade eletrénica é dada por

p1 (r). Para se entender o papel da forma e do tamanho dessa particula sobre a curva de
espalhamento, define-se para essa particula um fator de forma s(? ):

.. Fov

s) = D oFov

Em termos do fator de forma, a amplitude espalhada por essa particula quando imersa

numa matriz homogénea de densidade eletrénica p sera dada pela integral:

F(q) = [Bp(F)s(F)e™ " d*q &
Onde:

Ap(7) =p,(F)—p é a diferenga entre as densidades eletronicas da particula e da

matriz homogénea. Essa integral pode ser escrita como uma convolugdo das

transformadas de Fourier do fator de forma s(7) e da diferenca de densidades

eletronicas Ap(#) denominadas respectivamente > (g) e Q(g):

F(q) = [Q(X) 3(7 -X)d°%
Quando o fator de forma s(7)definir uma particula grande com relacdo a A, sua
transformada ) (g) estara restrita a valores muito pequenos de g . Caso a densidade
eletrénica da particula tenha periodicidade em escala atdmica, a transformada Q(g) tera

um grande nimero de picos, sendo que todos eles (exceto um, centrado em g = 0)

estardo localizados na regido onde Y (g) é nula. Portanto, na vizinhanga de ¢ = 0 a
amplitude F;(g)ndo depende de detalhes de p,(7), ou seja, a intensidade de

espalhamento a baixos angulos ndo depende do ordenamento em escala atbmica, mas

sim da forma e dimensdes da particula, dada por s(7). Considerando entdo que essa
particula possui uma densidade eletronica uniforme p,, de acordo com a equagéo (B.1)

a intensidade de espalhamento /(g) pode ser escrita como :

1@) =|F(@)|" O, -pF[3(@) (B.2)

Assim, através de este modelo simplificado, chega-se a algumas caracteristicas do

espalhamento a baixos angulos que séo validas em geral:
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1) A expressdo da intensidade depende essencialmente do contraste de densidade
eletrbnica entre a particula € o meio em que esta imersa. O contraste

ApP(7) =p, (7) —p determina o poder espalhador da particula.
2) Como a funcéo |Z(q)| é centro - simétrica qualquer que seja a forma da particula,

entdo a curva de espalhamento também o sera, ou seja, I(g) = I (-q).

3) Como > (o) =V, o volume da particula, entdo a intensidade de espalhamento em ¢
=0 é dada por (o) = (Ap)?V 2.

4) A funcédo |Z(q)| se prolonga mais nas dire¢cGes em que a particula possui dimensdes
menores, e portanto 0 mesmo acontece com a intensidade de espalhamento.

Diversos parametros relacionados & forma, tamanho e distribuicdo de tamanhos das

particulas espalhadoras podem ser obtidos diretamente a partir da curva experimental. J&

vimos, por exemplo, que o volume da particula esta relacionado com a intensidade de
espalhamento em ¢ = 0 por 7(0) = (Ap)?V . A intensidade /(0) ndo é diretamente

mensuravel, mas pode ser extrapolada a partir dos dados experimentais. Sendo uma
quantidade absoluta, 7(0) envolve o nimero de particulas espalhadoras presentes no
volume irradiado e o fator de espalhamento dos elétrons. Esses fatores sdo cancelados

normalizando a intensidade por um fator Q definido por:
100) _ vV
QO 2

O fator Q, denominado invariante, relaciona indiretamente a area sob a curva de

0 =[I(g)q"dq =21V (Ap)* O
0

espalhamento com a flutuagdo quadratica média da densidade eletrbnica no material.
Num sistema bifasico tal que o volume total divide-se entre uma fracéo ¢, de densidade
eletronica p;, e uma fracdo ¢, de densidade eletronica p,, o invariante pode ser escrito

na forma:

0= 2T[2V¢1¢2(p1 _p2)2

Além do volume dos centros espalhadores, outros parametros podem ser obtidos

diretamente da curva experimental através das aproximacdes de Guinier e Porod.
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B.2.- Aproximacéao de Guinier

Tratando de sistemas diluidos e monodispersos, A. Guinier desenvolveu uma
aproximagcdo valida para a parte da curva de espalhamento correspondente a pequenos

valores de ¢g. Na regido g—0 a curva de espalhamento € aproximada por:

2r3)13

I(q)=1(0)e
Onde Ry € o raio de giro da particula, definido em analogia com a mecénica classica
como a distancia quadratica media dos elétrons com relagdo ao centro de gravidade
eletrdnico. Na regido de Guinier a representacao gréfica da curva Ln(q) versus ¢° é uma
reta, cuja inclinacéo fornece o raio de giro sem necessidade de hipdteses adicionais.
Um afastamento da lei de Guinier ocorre quando as particulas ndo sdo idénticas, ndo
estdo orientadas ao acaso, ou ainda, ndo estdo suficientemente afastadas umas das outras
(sistema ndo diluido). No ultimo caso, ocorre interferéncia entre as ondas espalhadas
pelas particulas individuais, o que afeta a intensidade de espalhamento acentuadamente

na regido g—0.

B.3.- Aproximacao de Porod

O volume V e o raio de giro Ry sdo parametros que caracterizam as dimensoes globais
da particula. Devido a correspondéncia entre o espaco real e 0 espago reciproco através
do fator de fase g.7 (Equacdo B1) é natural que estes fatores, ligados a valores grandes
de r, estejam relacionados a parte da curva de espalhamento perto da origem do espaco
reciproco (valores pequenos de ¢). A lei de Porod, por outro lado, refere-se a parte final
da curva de espalhamento e, portanto esta relacionada com a estrutura fina da particula
(valores pequenos de ). Seja um sistema bifasico com interface bem definida, tal que S
dé a area superficial total dos centros espalhadores. Segundo Porod, numa regido onde o

produto ¢”I(g) tende a uma constante, a superficie total S é dada por:

o= 4'1(a) _,9"I(q)
21(Ap)° 0

Essa lei é valida tanto para sistemas particulados como para sistemas bifasicos

continuos (onde ndo hé individualidade das particulas), desde que a interface esteja bem

definida. A regido de validade dessa lei é caracterizada pela relagdo linear Log(l)= cte -
4 Log(q).
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A aplicacdo da técnica de SAXS para 0 estudo de substancias inorgénicas é restrita
devido as limitagOes de uniformidade de formas ou tamanhos, interfaces bem definidas,
auséncia de interferéncia entre as particulas, etc.

No caso de Ligas metélicas a técnica de SAXS é util para checar a presenca de
heterogeneidades na amostra, sendo assim uma técnica importante para testar se um

determinado tratamento tem influéncia na microestrutura do material.
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Apéndice C

Programa de ajuste de curvas de magnetizacao

O programa utilizado para ajustar curvas de magnetizacdo de sélidos granulares
superparamagnéticos é escrito na linguagem Mathematica 4.0. O programa I& uma
curva de magnetizagdo e ajusta uma funcdo de magnetizagdo do tipo Langevin, com
peso dado por uma distribuicio de tamanhos de particulas log-normal™®!. A execucdo do

programa é realizada da seguinte maneira:

1° - Bloco: define a funcdo de Langevin, a curva de magnetizagdo com uma log-
normal e as derivadas parciais em relacdo aos parametros que participam da
minimizacdo.

2° - Bloco: a rotina de minimizagdo em si. A rotina de ajuste utiliza o algoritmo de
Levenberg-Marquardt.

3°- Bloco: 0 usuério deve entrar com o diretdrio onde esta o arquivo e em seguida o
nome do arquivo.

4° - Bloco: simula uma distribuico log-normal.

5° - permite aos usuarios simular curvas de magnetizacdo e compara-las com os dados
experimentais a fim de fornecer pardmetros iniciais de ajuste mais proximos dos
verdadeiros. A entrada da rotina de minimizagédo séo: a magnetizacdo de saturagéo (M),
momento medio (Mo), largura da distribuicdo log-normal (s) e temperatura (T). Os
pardmetros obtidos sdo magnetizagdo de saturagdo (Ms); momento magnético da

particula (L) e largura da distribui¢do log-normal (s).
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Apéndice D

Programa de célculo da temperatura de Debye

A dependéncia com a temperatura das areas de absorcao dos espectros Mdssbauer foram
ajustadas usando um programa de calculo numérico em linguagem C. Este programa foi
construido assumindo o modelo de Debye e estd baseado no fato de que as reas dos

espectros Mdssbauer estdo relacionadas ao fator f de modo que:

ELGER %+HTBZGI?|,/Tdex
. OKOR 54 ﬁ@[)ﬁ 0 Hex—l
Areaaf =€ 5 7 H_ (D.1)

Nota-se que neste caso, a temperatura de Debye (®p) pode ser usada como um
parametro de ajuste, de modo que ele é escolhido fazendo uso do método dos minimos
quadrados. O programa principal é dividido em trés partes:
A primeira parte, a informacdo das areas e as correspondentes temperaturas sao lidas
do arquivo de entrada. Nesta parte, para rodar o programa é necessario dar um valor
inicial para a temperatura de Debye (©5°) e outro valor para o passo (A®) que permita
mudar a temperatura de Debye dentro de um intervalo previamente determinado. As
areas sdo normalizadas tomando como referéncia um valor médio a baixas temperaturas.
A segunda parte, envolve o célculo do valor normalizado da expressdo (D.1), a qual
chamamos FT,K], onde T é a temperatura de medicdo e K é um valor tentativo
introduzido para a temperatura de Debye. Nesta forma K converte-se num parametro de
ajuste ao comparar os diferentes Fi[T,K] com os F¢[T] experimentais. Assim sendo, K é
um parametro, tal que:

0,[k]=0% + (K -1)*A®,K < NTHETA,
Onde, NTHETA é um valor maximo fixado.
E possivel notar que a expressdo (D.1)usada para calcular F[T,K], possui um problema
de divergéncia em T=0. Este problema é resolvido mediante uma sob - rotina feita
também em linguagem C, baseado no método do trapézio.
A terceira parte, envolve os controles na saida para o grafico tedrico, os dados

experimentais e 0s parametros numéricos do ajuste para as diferentes temperaturas de
Debye.

97



Referencias

[1] H. Gleiter, Prog. Mater. Sci. 33(4), (1989) 223.

[2] Fundamental Properties of nanostructured Materials, D. Fiorani and G. Sherveglieri
editors, World Scientific, London, (1994).

[3] P. Steiner, S. Hufner, Phys. Rev. B 12, (1975) 842.

[4] G. Longworth, J. Rain, J. Phys. F5, (1978) 993.

[5] G. Marest, H. Jaffrezic, J. Stanek, H. Binczycka, Nucl. Inst. Meth. In Phys. Res. B
80-81, (1993) 357.

[6] Morales MA, Passamani EC, Baggio-Saitovitch E, Phys. Rev. B 66(14), (2002)
Art. No. 144422,

[7] L.A. Terrazos, S. Frota-Pess6a, Phys. Rev. B 56, (1997) 13035.

[8] T. Shingo, Suf. Sci. Rev. 12, (1991) 51.

[9] A.J. Freeman and R. Wu, J. Magn. Magn. Mater. 1 (1992) 104-107.

[10] N. Papanikolaou, R. Zeller, P.H Dererichs, and N. Stefanou, Phys. Rev. B55,
(1997) 4157.

[11] T. Beuerle, K. Hummler, C. Elsasser, and M. Fahnle, Phys. Rev. B49, (1994) 8802.
[12] D.E. Ellis and D. Guenzburger, Phys. Rev. B31, (1985) 1514.

[13] S. Frota-Pessba, Phys. Rev. B46, (1992) 14 570.

[14] S. Frota-Pessda, Phys. Rev B46, (1992) 14570.

[15] H. M. Petrilli, S. Frota-PessOa, Phys. Rev. B48, (1993) 7148.

[16] P.G. Gonzales, L.A. Terrazos, H.M. Petrilli, S. Frota-Pess6a, Phys. Rev. B 57,
(1998) 7004.

[17] U. Scheuer, B. Lengeler, Phys. Rev. B44, (1991) 9883.

[18] B.P. Burton, P. Perrot, Phase Diagrams of Binary Iron Alloys, (1992) p. 459.

[19] S.M. Quaim, Proc. Phys. Soc. London 90, (1967) 1065.

[20] M.A. Morales, Tese de Mestrado —CBPF (1997).

[21] K. Chopra. Thin film phenomena. Chapter I, (Mc. Graw-Hill Book Company)
(1969) 92.

[22] R.A. Brand, Normos Mdssbauer Fitting Program, (1992).

[23] J.D. Verhoeven, Fundamentals of Physical Metallurgy, Ed.: John Willey & Sons,
New York (1975) Capitulo 2.

98



[24] Blaes et. Al. Nucl. Instr. And Methods B9 (1985) p. 201.
[25] F. BOdker, S. MOrup and S. Linderoth, Phys. Rev. B 72, (1994) 282.
[26] S. MOrup, Per H. Christensen, J. Magn. Magn. Mat. 68 (1987) 160.

[27] S. MOrup, J.A. Dumesic and H. TopsOe in: Applications of Mdssbauer
Spectroscopy , Vol 2, ed. R.L. Cohen (Academic Press, New York, 1980) p.1.

[28] S. MOrup, in: Mossbauer Spectroscopy Applied to Inorganic Chemistry, vol. 2, ed.

G.J. Long (Plenum Press, New York) in Press.
[29] S. MOrup, H. TopsOe and B.S. Clausen, Phys. Scripta 25 (1982) 713.

[30] S. MOrup and H. TopsCe, Proc. Internat. Conf. Mdssbauer Spectroscopy,
Bucharest, Romania, 1977, eds. D. Barb and D. Tarina, p. 229.

[31] S. MOrup, J. Magn. Magn. Mat. 37 (1983) 39.

[32] F. BOdker, S. MOrup, J. Phys: Condens Matter 4 (1992) 6555

[33] P.H.Cristensen, S. Mdrup and J.W. Niemantsverdriet, J. Phys. Chem. 89 (1985)
4898.

[34] S. MOrup, B.S. Clausen and H. TopsOe, J. de Phys. Collog. 40 (1979) C2- 78.
[35] S. MOrup,J.D. Pedersen, Y. Maksimov, H. Topsde and B.S. Clausen, Proc. Indian
National Science Academy, Intern. Conf. On the Applications of the Mdssbauer Effect,
Jaipur, India, 1981, p.463.

[36] P.H. Christensen, S. Morup, B.S. Clausen and H. Topste, Proc. 8" Internat.
Congress on Catalysis, Berlin (West) 1984 (Verlag chemie) Vol. Il, p. 545.

[37] S. MOrup, B.R. Christensen, J. Van Wonterghem, M.B. Madsen, S.W. Charles and
S. Wells, J. Magn. Magn. Mat. 67 (1987) 249.

[38] Ferrari et, Phys. Rev 56 (10), (1997), 6086-6093

[39] M. Respaud, J.M. Broto, H. Rakoto, and A. R. Fert, Phys. Rev. B 57, (1998)
2925.

[40] M. Jamet, V. Dupuis, P. Mélinon, G. Guiraud and A. Pérez, Phys. Rev. B 62,
(2000) 493.

[41] L. Néel, C.R. Hebd. Seances Acad. Sci. 228, (1949) 664.

[42] W.F. Brown, Phys. Rev. 130, (1963) 1677.

[43] C.P. Bean and J.D. Livingston, J. Appl. Phys. 30 (1959) 1205.

99



[44] G.M. Pastor, J. Dorantes-Davila, S. Pick, and H. Dreysse, Phys. Rev. Lett. 75,
(1995) 326.

[45] F. BOdker, S. MOrup and S. Linderoth, Phys. Rev. Lett. 72, (1994) 282.

[46] D.A. Dimitriv and G.M. Wysin, Phys. Rev. B 50, 3077 (1994); 51, (1995) 11947.
[47] K.B. Urquhart, B. Heinrich, J.F. Cochran, A.S. Arrott and K. Myrtle, J. Appl. Phys.
64, (1988) 5334.

[48] Ferrari, Phys. Rev. B 56 (10) (1997) 6086-6093.

[49] G.K. Werthein. Mossbauer Effect: Principles and Aplications (Academic press,
N.Y., 1964).

[50] Topic in aApplied physics, Mdssbauer Spectroscopy, Editor: U. Gonser (Springer-
Verlag, 1975).

[51] N.N. Grenwood and T.C.Gib, Mdssbauer Spectroscopy, (Chapman and Hall Ltd.
London, 1971).

[52] Philipp Gitlich, Rainer Link, Alfred Trautwein, Mdéssbauer Spectroscopy and
Transition Metal Chemestry, Springer- Verlag 1978.

[53] Steen Morup Paramagnetic and Superparamagnetic Relaxation Phenomena Studied

by Mdssbauer Spectroscopy, Polyteknisk Forlag, 1981.

100



	Sumarionuevo.pdf
	Resumo.pdf
	Microsoft Word - Capitulo_0.pdf
	Microsoft Word - Capitulo_1.pdf
	Microsoft Word - Capitulo_2.pdf
	Microsoft Word - Capitulo_3.pdf
	Microsoft Word - capitulo_4.pdf
	Microsoft Word - capitulo_5.pdf
	Microsoft Word - Apêndice.pdf
	Microsoft Word - referencas.pdf

