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RESUMO

Produzimos ligas amorfas de Sn n_ em ampla faixa

I
100-%"
de concentracao sob a forma de filmes finos pela técnica de conge
lamento do vapor robre um substrato refrigerado a temperaturas
proximas a de hélio liguido. Medimos os espectros hiperfinos mag-

néticos e paramagnéticos e as temperaturas de ordenamento por Efei
119 -

to M8ssbauer Sn. Usamos também a resistividadc elétrica para a
caracterizacao do estado amorfo. Todas as medidas sao feitas "in
situ".

O deslocamento isomérico decresce com o aumento da con-
centracao de manganés devido A transferéncia de carga dos orbi -
tais 3d do Mn para os orbitais 5p do Sn. Das analises de desloca-
mento isomerico e de desdobramento quadrupolar concluimos que de-
ve ocorrer uma ordem de curto alcance que se modifica ao longo da

concentracao.
LY

~ 8

A baixas temperaturas observa-se a presenca de uma fase
vidro de spin, gue vai evoluindo para um ordenamento antiferromag
netico a medida em que o sistema val se tornando concentrado em

manganes. Propomos um diagrama de fases magnéticas.
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QZLBI;TULO 1

INTRODUCAO

Os so6lidos amorfos diferem dos s6lidos cristalinos pela
ausencia de periodicidade ou ordem de longo alcance, embora apre-
sentem uma ordem de curto alcance. De faéo, a estrutura atomica de
um s6lido amorfo nao pode ser completamente alecatéria. Primeiro
porque sendo o estado amorfo um estado condensado, os seus ato -
mos sao obrigados a estarem em contato uns com os outros e portan
to este vinculo de natureza geométrica, impoe por si sO6, uma cer-
ta coordenacao de primeiros vizinhos. A segunda razdo, vem da ne-
cessidade das ligacoes quimicas entre os seus atomos serem satis-
feitas, o que?pode determinar um ordenamento gquimico de curto al-
cance. 0 aglomerado formado por um atomo com a sua vizinhanca de-
terminada pelo ordenamento quimico, corresponde, de uma certa for
ma, a célula unitaria do estado cristalino. Embora as distancias
e angulos de ligacao no aglomerado nido sejam unicamente definidas,
apresentando sempre uma distribuigao de valores, o aglomerado for
ma a unidade estrutural que o sistema tende a repetir atraves do
seu volume (dentro dos limites impostos pela estequiometria) ,ain-
da que de forma nao periddica e em direcoes aleatdrias.

A ordem de curto alcance parece ser a causa responsavel
por muitos dos fenomenos gue permanecem essencialmente inaltera-
dos na ausencia da periodicidade de redc, a despeito da nao apli-
cabilidade do teorema de Bloch e dos conceitos de espaco recipro-

co. A solucao deste aparente paradoxo esta levando a uma melhor



apreciacéo de conceitos quimicos no so6lido e das relacgoes entre
ligagoes quimicas e bandas(l).

O problema da ordem de curto alcance em sistemas amor-
fos € um dos assuntos intensamente debatidos na literatura a par-
tir do inicio dos anos oitenta, e a técnica de congelamento do va
por tem contribuido para demonstrar gue as propriedades do solido
amorfo podem ser altamente sensiveis as condicOes e  métodos de
preparagao, refletindo a formacao de diferentes estruturas locais.
Ela também permite a formacao de ligas binarias amorfas cujos com
ponentes sao completamente imisciveis(g’é) explicitando a inade -
quacgao da descricao de estruturas locais com base nos modelos
cristalino e quase—cristalino(é).

Neste trabalho produzimos ligas amorfas de SnMn,por con
gelamento do vapor, em um substrato mantido a temperaturas proxi-
mas a de hélio liguido, para concentracgoes de Mn entre 9 e 95%
atomico. Estanho e manganés nao apresentam em seu diagrama de fa-
ses um eutético pronunciado, o que torna inviavel a producao do
estado amorfo por congelamento do liquido. Eles sao muito pouco
soliveis na fase solida, e portanto, o estado amorfo apresenta a
unica possibilidade de estudarmos as propriedades do sistema ao
longo da concentracao. Vamos apresentar medidas por Efeito M8ss-
bauer 119Sn com a finalidade de estudar a estrutura local, bem co
mo as propriedades magnéticas sensiveis ao campo hiperfino trans-
ferido. Conjuntamente utilizamos também a resistividade elétrica
para a caracterizacao do estado amorfo.Por causa da instabilidade
do sistema as condicOes ambientais (térmicas e quimicas) todas as
medidas sao feitas "in situ".

Dois trabalhos recentes, publicados por um grupo da Uni

versitdt Konstanz, sao as unicas referencias gue conhecemos sobre



o sistema amorfo SnMn (a-SnMn) concentrado. 0O primeiro relata re-

(5)

sultados de resistividade elétrica'=' e o segundo apresenta medi-

6)

das de susceptibilidade magnética(— , ambos realizados "in situ",
em filmes obtidos também pelo congelamento de vapor, para concen-
tracoes de 3 até 60% at.Mn.

A producao do sistema a-SnMn permite a verificacio se
0 manganeés pode sustentar um momento magnético quando dissolvido
em estanho, bem como a possibilidade da formacao de um estado vi-
dro de spin e do seu diagrama de estabilidade.

Poderemos entao comparar os resultados obtidos com sis-
temas amorfos analogos, como por exemplo, oOs apresentados nas re-

|

AE
feréncias (7) e (8) , para ligas.outros metais de transicao com o

estanho.

No Capitulo 2 revemos alguns conceitos especificos do
magnetismo é@ sistemas amorfos. No Capitulo 3, apresentamos as
técnicas de ﬂedidas "in situ" utilizadas. No Capitulo 4, detalha
mos todo o processo de producao dos filmes amorfos com controle
da deposicao, bem como os resultados de resistividade elétrica e
os critérios utilizados para a caracterizacio do estado amorfo
No Capitulo 5, apresentamos os resultados principais baseados na
analise de Espectroscopia M8ssbauer. No Capitulo 6 fazemos um re-
lato das conclusces deste trabalho. Por fim, nos Apendices repro
duzimos os programas de ajustes utilizados, bem como alguns dados
relativos ao sistema SnMn que julgamos interessantes ter disponi-

veis dentro de um laboratdrio.



CAPITULO 2

ALGUNS CONCEITOS EM MAGNETISMO DE SISTEMAS AMORFOS

Para que um sO0lido possa exibir uma ordem magnética e
necessario a existencia de momentos magnéticos e de forcas de in-
teracao entre eles, ordenando-os em uma configuracao cooperativa.
Tanto ¢s momentos de dipolo guanto as forcgas de interacao, gue no

caso cristalino apresentam valores bem definidos, irdao assumir uma

distribuicao de valores quando o so0lido se torna amorfo, podendo

- . . ~ . (9,12)
entao, surgir novas e complexas configurag¢oes de spins ~'—=" sen-
siveis a deésordem introduzida no processo de amorfizacao.

. N
Esta desordem pode ser conceitualmente dividida D em

tres tipos: a) A desordem de ligacao, que destroi a estrutura pe
ridédica introduzindo uma distribuicido de angulos e distancias de
ligagoes, porem sem alterar essencialmente a coordenacdo. b) A de
sordem topologica, que introduz uma perturbacao ainda mais forte
na periodicidade, inclui a desordem de ligacao e introduz alem
disso, mudancas no numero de coordenacao. Ela nao mais permite que
a rede desordenada possa reformar a rede cristalina atraveés de
mecanismos de relaxacao e em certo grau ela € essencial para a es
tabilizacao do solido nao cristalino. ¢) A desordem guimica, cons
titui o terceiro tipo de desordem, gue nao é exclusi&a dos so6li -
dos amorfos e que ira se superpor aos efeitos dos dois primeiros
tipos. Ela surge quando & coordenacao guimica difere de um sitio

a outro.



Em ligas amorfas binarias, podemos esperar a coexistén—
cia destes tres tipos de desordem, sendo gue o grau relativo da
contribuicao de cada uma delas deve variar com o modo de prepara-
¢ao e a concentracao da liga.

Queremos registrar que todas as nossas consideracoes
nesta breve introducao tedrica, se referem sempre ao sistema que
€ o objeto de estudo deste trabalho, gual seja, uma liga amor fa
binaria de um elemento sp sem momento magnetico (o estanho), com
um elemento de transicao com momento (o manganeés), sendo este sem
pre propenso a apresentar interac¢oes antiferromagnéticas com  os
seus primeiros vizinhos de mesma espécie.

Os efeitos da desordem estrutural sobre o momento magne
tico, se refletem tanto no momento orbital guanto no de spin. No
lugar de um campo cristalino Gnico, a desordem introduz uma orienta-
cao aleatéria que ira modificar a degenerescencia dos elétrons d
e; consequentemente, o momento orbital. A desordem ira introdu-
zir também uma distribuicao nas integrais de recobrimento ( isto
é, modifica o efeito de covaléncia) do gue resultara em popula-
coes eletronicas dos orbitais magnéticos levemente diferentes de
um sitio a outro, com a modificacdo do momento de spin.

A interacao entre um par de momentos localizados sera
dada pela interacao de Heisemberg isotrépica (os efeitos de aniso

tropia sao sempre muito pequenos para elementos 3d}:
H 23(r,.)8, .8 (2.1)
L. = rlj it . .

onde Jij € chamada de constante de acoplamento (ou integral de

troca) entre os spins nos sitios i e J. Quando ela & positiva,



o acoplamento sera paralelo (ferromagnético), e gquando ela é nega
tiva o acoplamento sera antiparalelo (antiferromagnético).

Dois mecanismos de troca sao importantes para o nosso
caso: a interacgao direta devido ao recobrimento das fungdes de on
da dos atomos primeiros vizinhos, que & o termo dominante em 1i -
gas de metais de transicao acima do limite de percolacao, e a in-
teracao indireta RKKY via elétrons de conducdo. A interacao RKKY
€ importante para ligas 3d no regime diluido onde a interacao di-
reta nao pode atuar, e surge>da interacao de um spin localizado
com a polarizacao da banda de conducao induzida por outro spin lo
calizado. Uma caracteristica da interagao RKKY & o seu comporta-
mento oscilante superposto com um amortecimento 1/r3 no caso Cris-
talino, o gual deve ser ainda mais severo no caso amorfo, onde os
estados eletronicos sao mais localizados. O carater oscilante im-
plica que é interagao entre dois spins tera sinal positivo ou ne-—
gativo, a depender da distancia entre eles.

O diagrama de Slater-Neel apresentado na Figura 2.1,mos
tra como a constante de acoplamento varia em funcao da razao en -
tre a distancia interatomica com o diametro das camadas magnéti -
cas, para o caso da interacao de troca direta em metais do gru -
po 3d.

Pela sensibilidade de J com a distancia pode-se prever
que 8 distribuigao das separacOes interatomicas, introduzidas pe-
la desordem de ligacao no solido amorfo, leva a uma distribuicgao
da interacao de troca que pode, em certos casos, incluir intera -
¢Oes com sinais positivos e negativos, como esquematizado na Figu
ra 2.2. A coexisténcia simultanea de interacoes de troca com si -
nal positivo e negativo no solido amorfo ocasiona o surgimento do

fenomeno da frustracao, gque ira determinar o aparecimento de com-



plicadas estruturas magnc¢ticas nao colinecares, algumas delas scm
analogia com o caso cristalino. A desordem topoldgica em um s6li-
do com interacoes antiferromagnéticas (J < 0), é sempre propensa
a gerar frustracao pela possibilidade de formar uma coordenacio
na qual um numero impar de atomos magnéticos estejam interligados.
No caso da interacao RKKY a frustragdo & introduzida pela posi -
cao aleatoria dos momentos magnéticos.

O termo frustracao reflete os conflitos a nivel micros-—
copico a que é levado o sistema quando os seus momentos magnéti -
cos tendem a responder a interacoes antagonicas. Um sistema frus-
trado e aguele que, nao sendo capaz de alcancar um estado gue sa-
tisfaca inteiramente aos seus vinculos microscopicos, possui uma
multiplicidade de estados todos igualmente nao satisfeitos, sepa-
rados por pequenas barreiras de energia. Um estado frustrado, por
tanto, nao pdésui um arranjo microscépico uUnico para o seu estado

: ] e
fundamental; existe essencialmente um numerovfinito de estados
equivalentes gque podem ser adotados. Como resultado, um sistema
magnético frustrado apresenta metaestabilidade, com relaxagoes tem
porais que tendem a levar o sistema para um estado de equilibrio,
bem como fenomenos que dependem da histéria térmica e magnética
da amostra.

Na Figura 2.3 apresentamos, de forma esquematica, a de-
finig¢ao das estruturas magnéticas ndo colineares, para T = 0, que
surgem nos so6lidos nao cristalinos,de acordo com a classifica -

cao de Coey(g)

, a saber, speromagnética, asperomagnética e speri-
magnética. A caracteristica essencial para o estabelecimento da
ordem magnética em cada caso é a existéncia de uma componente do

momento magnetico constante no tempo. Neste sentido, ordem magné-

tica nestas estruturas nao colineares significa que nao existem



flutuagoes apreciaveis na média dos momentos magnéticos dentro do
tempo de medida experimental.

0 aparecimento‘de um ou outro tipo de configuracio ira
depender do efeito da frustracao, bem como da relacdo entre as for
¢cas de troca e de anisotropia. Para reconhecer a configuracao,qua
se sempre € necessario a combinacdo de técnicas macroscépicas tais
como magnetizacao, susceptibilidade, difracao de neutrons, etc, e
tecnicas microscdpicas como ressonancia nuclear magnética, espec-
troscopia M8ssbauer, etc.

Das tres estruturas, vamos discutir brevemente a estru-
tura speromagnética, gue é a que apresenta maior interesse para
este trabalho.

Um estado magnético, no qual os momentos localizados de
uma dada espeécie atomica éstéo blogueados em direcdes aleatorias
com magnetézacéo nula e sem estrutura local regular além dos pri-
meiros vizinhos, € chamado estado speromagnético (do grego spero,
significa espalhar em todas as direcgOes). Em outras palavras, se
P(¢) e a probabilidade de gque um momento gualquer faca um angulo
¢ com uma diregao fixa, entao P(¢)/sen¢ & uma constante ( onde
sen¢ € proporcional ao angulo solido entre ¢ e ¢+Ad).

O estado speromagnético s6 existe abaixo de uma tempera
tura caracteristica, chamada de temperatura de congelamento (Tf),
que marca a temperatura onde o congelamento estatico (dentro do
tempo caracteristico da medida) ocorre através da amostra. O ar -
ranjo dos spins nac € Gnico, mas possui uma multiplicidade de con
figuracgoes, todas correspondendo ao mesmo valor de energia. Nem

.

todos os momentos estao necessariamente congelados abaixo de Tf,

pois os vinculos em um dado sitio podem se cancelar exatamente ,

W (11)

originando os chamados "momentos soltos . Além disso, aglome-



merados de curto alcance recmanescentes, podem dar origem a um com
portamento superparamagnético acima de Ter © que pode levar a de-
terminacao de diferentes temperaturas de congelamento a depender
do tempo caracteristico de medida de cada técnica.

O estado speromagnético pode ser pensado como um anti -
ferromagnético aleatdrio e & chamado por muitos autores de estado

vidro de spin concentrado.

J(R)
o—Fe

Ni

/v —
Y Fe R/D

Figura 2.1 '~ Diagrama de Slater-Neel mostrando a dependencia da constante de

-~ Ck’ . - 0 . - ] .-
acoplamento com a razao entre distancia interatomica (R) e o diametro (D) das

camadas d parcialmente cheias, em metais de transicao do grupo do ferro.
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' T P(J)
a)
b)
c)
N
Figura 2.2 - Probabilidade de encontrar um dado

valor da constante de acoplamento: a) em um cris
tal; b) e c¢) em um sdlido amorfo com graus

crescentes de desordem.
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(q) {b) {c)

A,

FERRO SPERO ASPERO SPERI
MAGNETISMOD | MAGNETISMO MAGNETIS 40 MAGNETISMO

Duas sub-redes

Uma sub-rede magnética A -
’ magneticas A e B

ferromagne antiferroumag- ferromagne ferriwagnético
] » - ) - . - g
tico collnear netico a!eatg tico aleato aleatorio
rio ouv vidro rio
i de spin con -
e
Iy centrado
magnetizagao wagnetizacgao magnetiza- magnetizacéo nao
nao nula espontanea £ao nao nu nula
nula la

Figura 2.3 - Representacao esquematica das possiveis estruturas de spin para

solidos amorfos em T = 0: a) ferromagnetismo (ex.: a ); b) speromagne-

“FegoBao

tismo (ex.: a-ThAg, a—Gd21Ag79, a—YFez); c) asperomagnetismo (ex.: a—Dy21N17q
77 direita a—Dy21Fe79) .
Entende-se por sub-rede magnetica, uma sub-rede quimica constituida pelo con-

a—YFeB); d) sperimagnetismo (ex.: esquerda, a—Dy23Co

junto de atomos que carregam um r.omento magnético apresentando interacoes mag
néticas semelhantes. Nota: nao foi considerada a distribuicao em médulo dos

momentos magnéticos.



CAPITULO 3

AS TECNICAS DE MEDIDA

3.7 - O SISTEMA CRIOSTATO-EVAPORADOR PARA MEDIDAS "IN SITU”

O sistema a-SnMn obtido por congelamento do vapor a bai
xas temperaturas, que & o objeto de estudo deste trabalho, apre -
sentou temperaturas de cristalizacao abaixo da temperatura ambien
te para concentrag¢oes de manganeés até 30% at. (ver secao 4.5).Além
disso, o manganeés € um elemento que se oxida com facilidade ao ar,
condicao q&é € agravada no nosso caso, por térem as amostras a
dimensao de filmes com espessuras inferiores a 2.000 nanometros
(nm}, e portanto, apresentam uma relagao superficie/volume muito
grande, o que evidencia sobremaneira qualquer oxidacgao superfici-
al. Estas restrigoes impoem a necessidade de utilizacgao de equipa
mento apropriado que possibilite a preparacao e medida "in situ"
das amostras. Isto & conseguido pelo sistema criostato-evaporador
cujo esquema €& dado na Figura 3.1.1, que permite a producidc e me-
didas por Efeito M8ssbauer e resistividade elétrica, no interva-
lo de temperatura de 4 a 270K, bem como a aplicacao de campos mag
néticos de até 41 KOe, sem haver manipulacao da amostra. Ele foi
projetado para a producao e estudo de sistemas isolados em matri-
zes de gases inertes, e construido pela firma alema St8hr, sendo

por nos adaptado para a producao de filmes bi-metdlicos amorfos.
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O suporte do substrato possui internamente um pequeno
reservatorio para hélio liquido, o gual é alimentado por um capi-
lar gue nao aparece no esquema da figura. Os filmes sdo prepara-
dos através de um evaporador com dois fornos resistivos em tanta-
lo, cujas radiagOes térmicas sao blindadas por trés obturadores :
o interno em molibidenio,que atua como refletor térmico; um segun
do em cobre, refrigerado a agua, e o terceiro também em cobre, re
frigerado a nitrogenio liquido. Os fornos sao alimentados por du-
as fontes estabilizadas de tensao alternada; trabalhamos no inter
valo de 1 a 2 volts e correntes de 50 a 150 ampéeres. A temperatu-
ra dos fornos pode ser medida por um pirdmetro Otico através de
janelas existentes nas suas bases.

O criostato esta ligado a um sistema de ultra alto va -
cuo (UHV) de alta velocidade de bombeamento, de marca Edwards. A
bomba difuso%a, com vazao de 1.250 1/s, utiliza 6leo Santovac e
uma armadilha ("trap") a nitrogéenio liguido. Apesar do grande vo-

- - . - ~7
lume da camara de vacuo, consegue-se facilmente vacuos de 1x10

8 2 8x107% mbar apds abaste-

mbar com o sistema quente, e de 2x10°
cer com helio liquido. Durante a evaporacao o vacuo cai a valo -
res de até 4x10"° nbar.

O cabecote que suporta a amostra, é feito em cobre e
nele estao ancorados dois termometros, um resistor de germanio ca
librado (Cryocal), para medidas de temperatura até 40 K, e outro
de platina (Rosemount Eng. Co.) para a regiao de 40 a 370 K. Este
cabecote de grande capacidade térmica, ainda contém um resistor de

500 Ohms que & conectado a um contrclador de temperatura para aque

cimento da amostra.
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3.2 — A ESPECTROSCOPIA MUSSBAUER

Para as medidas de Espectroscopia MOssbauer (EM)1195n ,
a fonte & introduzida ao longo do eixo cilindricec do criostato e
ligada ao vibrador por meio de uma longa vareta em ac¢o inox. A
fonte radiocativa permanece em atmosfera de hélio, gque atua como
gas de troca para equilibrio teérmico. Por isso admite-se que a
temperatura da fonte M8ssbauer é sempre a mesma da do filme. A de
teccao do gama ressonante de 23,9 KeV & feita com eficiéncia por
uma fotomultiplicadora com um cristal cintilador de NaI(Tl) de
2 milimetros de espessura. Filtra-se o raio X de 25,8 KeV com uma
folha de Pd de 52 microns de espessura. :

Para as medidas com a aplicagao de campo magnético, foi
necessario adaptarmos um guia Otico entre o cristal e a foto, de
vido ao gﬁgnde vazamento de fluxo de campo magnético que ocorre
na nossa géometria, resultante da grande relagao diametro inter -
no/altura, da bobina supercondutora, necessaria para dar passagem
ao cabecote em bissel que suporta o filme. O guia otico, se cons-
titui em um cilindro de 75 centimetros de comprimento feito em 1lu
cite comercial, cujas superficies foram polidas. Ao invés de Oxi-
do de éluminio ou de titanio, usou-se mylar aluminizado como re -
fletor de luz para recobrir a superficie cilindrica do guia. Ape-
sar da refletividade 6tica do aluminio ser um pouco menor, a efi-
ciéncia do guia oOtico assim formado foi de 90%.

As calibracoes sao feitas usando-se fonte de 57Fe com
absorvedor de ferro metalico ou de hematita sintética, a depender
da faixa de velocidades. A fonte & de 119mSn na forma de CaSnO3

(Amersham) com intensidade inicial de 6 mCi e que apresenta una

largura de linha de 0,98 mm/s, medida em relacao a um absorvedor
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de estanho beta. O deslocamento isomérico ao longo de todo este

trabalho sera dado sempre em relacdo ao BaSnO (suposto igual ao

3
do CaSnO3), para fonte e absorvedor a mesma temperatura. O equipa
mento M8ssbauer e o tradicional para geometria de transmissao, a
origem e Wissel com vibrador operando no modo senoidal, e o multi
canal € um HP com 512 canais.

Tendo em vista os excelentes livros-textos sobre Espec-
troscopia M8ssbauer, atualmente disponiveis (ver por exemplo (13)
e (14)), nao vamos rever aqui os principios fisicos desta técni -
ca.

Os ajustes dos espectros M&ssbauver sio feitos pelo meto

(15)

do de Window -—' em gue se gera uma funcao distribuicao de proba-
bilidade de campos hiperfinos P(Hi) em funcao do campo.

O metodo consiste em expandir a distribuicdo de campos
hiperfinos em uma série de Fourier: |

N
p(ni) = Z a fn(Hi) , (3.2.1)

usando-se fungoes trigonométricas do tipo:

nWH:.L n
fn(Hi) = cos (H ) - (=1) (3.2.2)
max
sujeita as condicoes de fronteira:
G =0 e (& -0 (3.2.3)
H=0 H=H
max

O espectro tedrico em cada canal I, YC(I), sera gerado

por:
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H -
max N

Yc(r) = ) ) a fn L. (H, 1) (3.2.4)
H . n=1 1
min

onde a primeira somatéria se faz entre os valores minimos e maxji-
mos do campo com incrementos constantes (passo) , sendo L6(Hi,I) a
contribuicao do sexteto ao campo H, no canal I. Os sextetos sao
constituidos de lorentzianas de mesma largura de linha, apresen
tando todos eles o mesmo centro de'gravidade. Os coeficientes a,
sao obtidos minimizando a soma quadratica entre o espectro tedori-
CO e o experimental.

O programa é apresentado no Apéndice F em duas rotinas:

a primeira gera o espectro tedrico YC(I), e a segunda constroi, a

partir dos coeficientes an minimizados, a distribuicio de campos

hiperfinos P(Hi), em gue P(Hi) = 1, fornecendo o valor medio
max Hy
_
do campo H = g HiP(Hi), © seu valor mais provavel (ou valor de

wr

pico) Hp, bem como o desvio padrao o, obtido numa aproximacao
gaussiana.

A forma da distribuicdo de campos hiperfinos € muito

como ao numero de coeficientes na série trigonométrica. Ela vai
depender ainda da largura de linha e da relacao desta com o passo
da distribuicio. Empiricamente notamos que 9 melhor valor do pas
SO parece ser igual a metade da largura de linha. A largura de 1i
nha, para o ajuste da fase magnetica, é obtida da largura de 1i-
nha da fase paramagneética mais um termo de correcao (AW) estima-
da em: |

AW = 2(Qs7) = (3.2.5)

5 IS



—17-=

onde QS é o valor médio do desdobramento guadrupolar (QS).

Em sistemas amorfos, o gradiente de campo elétrico esta
distribuido aleatoriamente em relacido ao campo hiperfino local, e
o seu valor médio, considerando todas as direc¢oes no espaco, se
anula. Isto é responsavel pelo desdobramento guadrupolar aparen-
te nulo dos espectros M&ssbauer magnéticos em fases realmente amor
fas. Entretanto esta média espacial leva ao alargamento das 1i -
nhas dado pela equagao (3.2.5) como é demonstrado na referéncia
(16) .

Para o ajuste dos espectros paramagneticos utiliza-se ba
sicamente o mesmo método, substituindo-se a funcdo sexteto por uma
dubleto. Os espectros paramagnéticos do sistema a-SnMn se apresen
tam com a forma de um dubleto assimétrico cuja assimetria nao va-
ria tanto por efeito de temperatura quanto por orientacdo em rela
¢ao ao gama M&ssbauer. Eles sdo ajustados impondo-se uma correla-

cao linear entre o deslocamento isomérico (IS) e o desdobramento

quadrupolar.
IS = b + a (0S - QS_. ) (3.2.6)

onde a e b sao parametros de correlacao obtidos pelo ajuste

dos espectros; QSm. € o valor inferior permitido para os valo -

in

res de QS, que no nosso caso € tomado sempre como zero. Quando as=

= 0, entao b 1S, e estaremos ajustando o espectro com uma dis -
tribuicao de dubletos guadrupolares,todos com o mesmo centro de
gravidade. O valor de b é,em primeira aproximacao, o valor do
deslocamento isomérico que se obtém pelo ajuste do espectro com

um unico dubleto. O programa correspondente é apresentado no Apen

dice F, e da mesma forma fornece a distribuicao de desdobramentos
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guadrupolares P(QS), o valor médio desta distribuicao QS, e o scu

desvio padrao o .

3.3 - A DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE ORDEM MAGNETICA

A determinacao da temperatura de ordem magnética é fei-
ta usando-se o método de varredura térmica em velocidade constan-
te. Para iséo utilizamos um gerador de velocidade constante de
origem Wissel, e um contador de pulsos acoplado a um circuito tem
porizador que pode acionar o contador em intervalos de tempo mui-
to precisos.

Para exemplificar o método,vamos supor um ferromagneéti
co cristali?o gque abaixo da temperatura de Curie apresente um sex
teto bem regglvido, e gque na fase paramagnetica apresente um du -
bleto quadrupolar. Vamos ajustar o vibrador M8ssbauer em veloci-
dade constante no ponto determinado por um dos picos do dubleto
guadrupolar (o mais intenso se for o caso) e contar em interva -
los de tempo fixos o numero de fotons em funcao da temperatura.

Ao aumentarmos a temperatura, a fase sexteto colapsa pa
ra a fase dubleto com aumento da absorcao, gue sera detectada pe-
lo decréscimo na taxa de contagens no canal de velocidade fixado.
A temperatura de transigao magnética & definida como aquela em que
se inicia o processo de ordenamento magnético, e pode ser facil -
mente determinada ao construir a curva do numero de contagens con
tra temperatura. Para sistemas cristalinos, a curva apresenta uma
variacao bem marcada na temperatura de Curie. J& em sistemas mag-

néticos amorfos ela vai se apresentar mais suave, refletindo a



-19-

distribuig¢ao de campos hiperfinos internos

3.4 — A RESISTIVIDADE ELETRICA

A resistividade elétrica d.c. dos filmes amorfos de
SnMn depositados sobre um substrato de quartzo, € medida "in situ "
usando-se o método dos quatro eletrodos. Para isso se faz necessa
rio depositar sobre o substrato ja limpo, os contactos elétricos,
previamente a deposicido do filme. Esta etapa e feita em um outro
evaporadof (usando as facilidades do Instituto Militar de Engenha
ria), sob UHV depositando-se primeiro uma camada de cromo ( que
possui otima aderéncia com o quartzo) seguida de uma camada de pra
ta. A geometria e o arranjo experimental podem ser vistos nas Fi-
guras 3.4.1 e‘§.4.2. Os eletrodos sao conectados 3 fiacdo elétri—
ca via gquatro ;olas em cobre.berilio montadas em um anel de te -
flon, com sapatas de indio, para garantir um bom acoplamento meca
nico e eletrico.

Utilizamos uma fonte multipla de corrente (um valor ti
pico € 1 mA) construida pela Divisio de Eletronica do CBPF, e um
milivoltimetro d.c. Fluke 8810A de 5 1/2 digitos (para medir va-
lores tipicos de 1 a 5 mv).

Como o nosso objetivo nao é a determinacao absoluta do
valor da resistencia, mas apenas a determinagao de suas varia -
coes com a finalidade de caracterizar as amostras amorfas,nds nao
fazemos a correcdo da forca eletromotriz de origem térmica, que
surge devido a diferenca de temperatura entre as duas extremida —
des da fiacao elétrica onde se mede a diferenca de potencial

(d.d.p.). Este efeito poderia ser compensado fazendo-se uma medi-
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da suplementar com a corrente elétrica em sendido inverso, toman-
do-se a media das duas medidas.
Uma vez medida a resistencia (R) do filme, necessita -

mos conhecer a sua gcometria para obtermos a resistividade (p),ja que:

0 :R—‘% (3.4.1)
onde A = bh € a area da secdo reta travessada pela corrente, sen-
do b = 2,0 cm o comprimento do eletrodo e h a altura do filme; % =

= 0,2 cm € a distancia entre os eletrodos onde se mede a d.d.p.
Os erros nas medidas de b e & sao reproduzidos pelo uso da mes
ma mascara por ocasiao da deposicao dos eletrodos.Ja a medida da
altura do filme e a fonte maior de erro. Tradicionalmente ela e
medida por interferometria otica, que funciona para espessuras
acima de 50 nm, introduzindo erros minimos de 10%.

No éyesente trabalho, vamos usar a calibracao em massa
dos cristais piezoelétricos de quartzo utilizados no controle da
composigao quimica (ver Sec. 4.3), para obter uma calibracao em
espessura para cada elemento a depositar e num segundo passo ob -
ter uma estimativa para a altura do filme. A relacdo entre massa
e volume de um material & dada pela densidade, cuja determinacao
nao € um problema trivial para o caso de filmes finos. Entretan-
to, para uma série enorme de vidros metalicos, a densidade do sis
tema amorfo & de apenas 2% inferior ao do correspondente estado
cristalino(lz), com algumas excecoes. Tal € o caso do estanho de-
sordenado obtido por congelamento do vapor a temperaturas de hé-
lio liguido, cuja densidade é estimada em 8,0 g/cm3, ou seja, da

(*)

ordem de 10% superior a do estanho metalico .

* B - -
( )Esta estimativa e feita com base na wvariacao do deslocamento isomerico
qJe € maior na fase amorfa. Comunicacdao pessoal com H. Micklitz, da Ruhr

~Universitdt.
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A calibracao em espessura para um filme de estanho de -

sordenado (HSn) pode entao ser obtida: o cristal utilidado possui
- 2 ~ - .

uma area de 1,23 cm’ e sao necessarios 20 nanogramas para produ -

zir uma variacao de um Hertz na sua frequencia de oscilacao, en -

tao:
20 x 1077 g/Hz
HSn = 5 = 0,0203 nm/Hz (3.4.2)
8,0 ~9§ x 1,23 cm
cm
A correspondente calibracao em espessura para o manga -
nes amorfo (liMn) pode ser obtida supondo a densidade de seu esta

3 - .
do amorfo como sendo 7,18 g/cm”, correspondente a sua fase crista

lina f.c.c. (Apéndice B):

9
HMp = —20 > 10 ~ g/Hz 5 = 0,0226 nn/Hz (3.4.3)

Y7,18 =5 x 1,23 cm
cm

Vamos exemplificar a estimativa da resistividade para o

caso de amostra amorfa Sn_. Mn :

80720
Sao dados experimentais:
taxa média de deposicao de Sn : 1,2 Hz/s
taxa média de deposicao de Mn : 0,14 Hz/s
tempo total de deposigao : 3.000 s

Entao, a espessura parcial de estanho sera:

1,2 B2 « 3,000 s x 0,0203 2® = 73 1 mm (3.4.4)
S Hz

Da mesma forma, a espessura parcial de manganés sera:

0,14 %f x 3.000s x 0,0226 2@ - 9.7 nm (3.4.5)
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Vamos fazer a hipotese de que a espessura do filme da
liga binaria (h) possa ser dada pela soma das espessuras parci -

ais obtidas para estanho e manganés:

h = (73,1 + 9,7) nm = 82,8 nm (3.4.6)

O valor da resisténcia para a liga Sn gue esta -

goMM20

mos considerando, medida a 5,5K logo apds a condensacao do filme,
foi R = 2,301 @, e a resistividade dada pela eq. (3.4.1) sera:
Rbh _ 2,3012x2,0cmx82,8x10™ 'cm

p(5,5K) = ;= 0.2 om = 190uN.cm
(3.4.7)

valor gue nao esta em desacordo com os resultados da referéncia
(5) .

A mgtalurgia das ligas de a-SnMn para concentracoes aci
ma de 50% at.££ € muito pobre. A partir de uma certa espessura
(em geral maior do que 100 nm) os filmes comegam a estalar com a
formacac de multiplas rachaduras ("cracking"), resultando um fil-
me com aspecto de um agregado pulvurulento. Este processo altera
a medida da resistencia, a qual deve ser feita antes de Suya oCor-—
réncia. Por isso as medidas de resistividade em filmes amorfos com
uma metalurgia pobre devem ser feitas no intervalo de espessura
de 40 a 100 nm.

No nosso caso, fazemos a resistividade elétrica e )
Efeito MYssbauer 119Sn no mesmo filme. A medida que a concentra-
cao de estanho diminui, temos que aumentar a espessura dos filmes,

Para mantermos uma densidade superficial de &atomos dec 119S

n, gue
nos proporcione uma razoavel absorg¢do no espectro M&ssbauer. Por

isso a espessura dos nossos filmes varia de 80 nm na fase rica em
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estanho, até 2.100 nm na fasc com 95% at. dec Mn. Com isso nao po-
demos evitar as rachaduras dos filmes das fases concentradas em
mangands, O gue ndo nos permitiu nesta regiao a determinacao das
variagdes térmicas da resistividade. Ainda assim, a medida rela-
tiva da resistividade e sua variacao temporal pode ser usada para
caracterizar o estado amorfo, mesmo ncecstas fases ricas em manga -
nés, servindo ainda para monitorar processos de oxidacgao ou de

oclusio de gases por ocasido da abertura da camara de vacuo.
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Figura 3.1.1 - O sistema criostato-evaporador para analises "in situ". A ampli

tude de percurso da parte mével é de 37 cm.
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Figura 3.%.1 - A montagem do substrato para as medidas de resistividade. Es -

querda: o substrato com os eletrodos de cromo-prata ja.depositados; Superior:

a montagem.do anel de Teflon com as 4 molas; Inferior: o filme depositado apos

a retirada da camara de vacuo.

Figura 3.4.2 - A geometria dos quatro eletrodos: i = corrente elétrica; a, b

sao pontos de medida da diferenca de potencial; b = 20mm, £ = 2mm.
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A PRODUCAO DAS AMOSTRAS AMURFAS

4.1 - A TECNICA DE CONGELAMENTO DO VAPOR

A evaporacao simultanea de dois elementos guimicos,com
a condensacao do feixe de seus vapores soOobre um substrato frio ,
& uma técnica conhecida ha mais de trés décadas para a producao
de ligas binarias amorfas(g’lg’lg), embora nao tenha sido muito
utilizada até ha poucos anos atras. Os dois componentes da liga
desejada 250 condensados sobre um substrato mantido a temperatu-
ras suficientemente baixas, para diminuir ao maximo a mobilidade
atdmica durante a condensacao. Este processo & conhecido como
"congelamento do vapor".

Quando o substrato é resfriado a temperaturas do helio
ligquido, estima-se gque a energia de condensacao de um atomo pode
ser dissipada em poucas oscilacOes atomicas, correspondendo a ta

xas de resfriamento de 1010 K/s(gg)

. Para termos de comparacao a
taxa de resfriamento na producao de vidros metalicos pelo méto-
do do tambor girante ("melt spinning"}, & nos melhores casos de
6 - - . -~ im .
10" K/s. Ja no método da implantagao ionica, gue apresenta a con
densacao mais rapida possivel de se atingir experimentalmente, a
. - . 14 (17)
taxa de resfriamento é estimada em 10 K/s —".

Quando diferentes especies de atomos chegam a um subs-

trato frio e de grande condutividade térmica eles perdem muito
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rapidamente as suas energias cinéticas, sendo obrigados a se mis-
turar aleatdoria e homogeneamente formando uma liga, em geral,
amorfa. Na pratica a desordem € ainda aumentada, pelo fato de que
o substrato frio atua como uma bomba criogenica, condensando o0s
gases residuais da camara de vacuo. Estes gases atuam como um ter
ceiro componente que tende a estabilizar a fase amorfa. Vem dai
um dos motivos de se trabalhar com ultra alto vacuo e com dgrande
velocidade de bombeamento.

A liga amorfa, produzida pelo congelamento do vapor, po
de apresentar um ordenamento de curto alcance (SRO) bastante dife
rente daquele produzido por congelamento do liguido, o gqual tende
a preservar o SRO ja existente no 1iquido(l).

A técnica do congelamento do vapor tem se mostrado mui-
to efetiva para produzir ligas amorfas ou meta-estaveis, que nao

apresentah nenhuma miscibilidade no diagrama de fases de equili-

brio(g’é). Ela é usada no presente trabalho para preparar ligas
amorfas de estanho e manganés em ampla faixa de concentracao, as

gquais nao existem no correspondente estado de equilibrio, ja que
estanho e manganés sao pouco soluveis no estado so6lido (ver dia -
grama de fases no Apendice C). Eles formam apenas trés componen-
tes intermetalicos, cujas propriedades cristalograficas e magneti

cas sao resumidas no Apéndice C.

4.2 - O PAPEL DO SUBSTRATO

A temperatura do substrato, durante a deposicao do fil-
me, possui uma influencia muito marcada sobre as condic¢oes de for

macao do condensado meta-estavel. Quando se eleva a temperaturado
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substrato de 4K para 300K, ocorre uma mudanca dramatica no proces

so de congelamento do vapor, podendo haver a condensacao de ligas

meta-estaveis com diferentes graus de cristalinidade. A mailoria

das fases amorfas sO pode ser formada se o substrato & mantido a

paixas temperaturas, nao obstante as taxas de resfriamento serem

extremamente altas, mesmo com O substrato a temperatura ambien -
te(zg). Ja alguns metais puros como Ni(ég), Cu, Pb e o Sn(zg) nao
podem ser obtidos no estado amorfo, mesmo guando depositados a 4K

e em UHV.

Um bom substrato para a deposigéo de um filme amorfo de
ve satisfazerx varias condigoes simultaneamente:

1) Deve possuir uma boa condutividade térmica a baixas temperatu-
ras e estar muito bem acoplado a fonte fria, de forma a trans-
portar o calor de condensacao, bem Ccomo 3 radiacdo térmica dos
fornosﬁ‘sem elevar significativamente a temperatura do filme
que esta sendo formado;

2) Deve ser um excelente isolante eléetrico para nao interferir nas
medidas de resistividade elétrica, e possuir uma certa rigidez
mecanica, para permitir usar o atual método de medida das qua-
tro pontas;

3) Deve possuir uma estrutura eletrdnica a mais dissemelhante pos
sivel da do filme a ser depositado, para conjuntamente com a
baixa mobilidade por difusao, eliminar a possibilidade de for-
macdo de centros de nucleacao. Acredita-se que um substrato
amorfo (por exemplo, colddio) deve favorecer a obtencao de um
condensado amorfo(gl);

4) Por ultimo, O substrato deve ser transparente 3 radiacao gama

de 23,9 KeV, para permitir as medidas por Efeito Mb&iﬁuer1195n.
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Neste trabalho, testamos os seguintes tipos de substra-
tos: safira, quartzo, mica, kapton e o berilio recoberto com colo
dio. Os dois ultimos nao permitem fazer as medidas de resistivi-
dade elétrica. Ja a mica pareceu bastante satisfatoria; entretan-
to tivemos dificuldades de encontrar amostras absolutamente isen-
tas de estanho. A safira sintética, polida ao grau do polimento
otico, € o substrato universalmente usado por ser um 6timo dielé-—
trico e apresentar alta condutibilidade térmica a baixas tempera-
turas. Para nos, entretanto, ela possul alguns inconvenientes: &
material importado e de alto custo, além de absorver 60% do gama
M&ssbauer por milimetro de espessura. Por isso testamos com suces
so, substratos de quartzo sintetico, polidos ao grau de polimento
otico, produzidos no mercado nacional e de baixo custo. Eles sao
preparados na forma de discos de 25 mm de diametro e 0,33 mm de
espessuréﬁ O guartzo & conhecido como excelente dielétrico, sen-

~
do a sua condutibilidade térmica a 4,2K um pouco pior do que a da
safira. Entretanto na temperatura de 10K, que & muito proxima da
nossa temperatura de deposicao, a condutibilidade térmica do quar
tzo € equivalente a da safira, valendo ambos 10W/cmK (ver Apéndi
ce E). A temperatura dos filmes de SnMn durante o processo de de-
posicao, medida com um termo-par cuidadosamente ancorado direta -
mente no centro do substrato, & sempre inferior a 20K. A transpa-
rencia do quartzo a radiacdo gama é semelhante a da safira, res -
tando a possibilidade de se trabalhar com laminas ainda mais fi -
nas (0,25 mm), as qguais ja se tornam bastante frageis e devem ser

usadas com muito cuidado.
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4.3 - O CONTROLE DA COMPOSICAO

Para podermos programar a realizacao de uma experiéncia,
onde as medidas serao realizadas "in situ", & absolutamente neces
sario a determinagao prévia da composicdo quimica da fase a ser
formada. Para tal, precisamos monitorar as taxas de deposicgao de
cada um dos dois feixes de vapor metalico, de preferéncia duran-
te todo o processo de deposicao. Para isso nos utilizamos cris -
tais osciladores de quartzo, gue possuem uma sensibilidade parade
teccao de pequenas quantidades de massa, ainda melhor do que uma
micro-balancga tradicional.

O monitor utiliza as propriedades piezoelétricas do
quartzo, para construir um transdutor, na forma de uma pastilha
que, contactada em suas faces € feita parte de um circuito oscila
dor, %pja frequencia de ressonancia & inversamente proporcional &
espessura da pastilha. Os coeficientes de temperatura da frequen-
cia do transdutor piezoeletrico possuem termos positivos e negati
vos cuja magnitude depende da diregao de vibracao com respeito aocs
eixos cristalograficos. Desde que as variacgoes de frequéncia re -
sultantes de flutuac¢oes de temperatura afetam a precisao das de -
terminagoes de massa, os cristais de quartzo sao cortados numa ori-
entagao onde os coeficientes de temperatura da frequéncia tendem
a Se compensarem mutuamente. Tal & o caso do chamado "corte AT" ,
gue forma um angulo com o eixo ¢ do cristal de duartzo, compreen-
dido no intervalo de 35°10' a 35%20' (12)

Para a medida da freguéncia usamos um equipamento digi-
tal (deposimetro), que utiliza um segundo transdutor comparador em

frequencia fixa, o gue permite uma leitura precisa com até sete

digitos e em larga faixa de frequéncia. Ele trabalha acoplado com
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um micro-processador o qual fornece a variacio média da frequéen -
cia a cada intervalo de 10 segundos. Este deposimetro que oferece
ainda outras possibilidades, foi especialmente desenvolvido pela
Divisao de Informatica do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas.
Utilizamos cristais de guartzo circulares do "corte AT", levemen-
te bisselados, com 12,5 mm de diametro e 0,23 mm de espessura,
gque apresentam uma frequencia de ressonancia em 5 MHz. Eles sao
adquiridos sob encomenda a firma Radio Cristais do Brasil, S.A. ,
e se comportaram bem melhor do que cristais importados de varias
origens, por nos testados. Eles apresentam uma sensibilidade para
a deteccao de massa depositada de 20 nano-gramas/Hz. Estes cris -
tals se prestam especialmente para o monitoramente no intervalo
de temperatura de 4 a 25 K, onde apresentam uma variacao linear
da frequéncia com a temperatura, possuindo um coeficiente muito pe
(22) |

L

queno da ordem de 1 Hz/K

.\\ - -
metro pogsui uma otima estabilidade em frequéncia,sempre melhor

. ApOs o equilibrio térmico, o deposi

do gue 1 Hz por hora.

bUtilizamos uma configuragao com trés monitores. Dois de
les sao fixos e medem uma fracao do fluxo de massa de cada um
dos feixes de vapor. O terceiro é mbvel na direcdo vertical, e me
de a deposicao conjunta dos dois feixes. Com isso podemos garan -
tir que a composigao quimica do filme é constante durante todo o
seu processo de deposigao.

Atengao especial é dada na focalizacdo dos fornos com o
objetivo de obter uma boa homogeneidade ao longo do plano do subs
trato. Para isso € necessario trabalhar com as colimacoes dos for
nos bem abertas para obtermos uma maior divergéncia dos feixes, sendo
que o substrato ira interceptar apenas uma pequena area da zona

"iluminada" por eles. Isto implicou na queda do rendimento dos for
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ncs a valores da ordem de 1 %. Dito de outra forma, de cada cenm
partes evaporadas apenas uma é condensada sobre o substrato.

Apos a retirada das amostras da cimara de vacuo a compo
sicao das ligas é confirmada por métodos quimicos,seja por Absor-
¢ao Atdmica método da micro-injecao, que apresenta uma sensibili

*
dade melhor do que 1 p.p.mf ) Ou por Fluorescencia de Raios X.

4.4 - 0 PREPARO DOS FILMES

O substrato de quartzo, onde sera depositado o filme, é
previamente limpo com a mesma técnica usada em limpeza Otica de
vidros: primeiro ele é submerso no detergente "Extran MA02 Neu -
tral” da Merck por cerca de duas horas, depois segue para um lim-
pador a %ltra—som por cerca de 15 minutos. A seguir é lavada com
agpa corrente, agua destilada, agua de-ionizada e, finalmente, com
acetona P.A.

0 estanho utilizado e enriquecido em 85% no isotopo Miss
bauer 119Sn, adquirido sob a forma de oxido, com pureza de 99,99%
(4N) .Ele é reduzido as vesperas da sua utilizacdo em corrente de
hidrogenio purificado, por 2 horas a 600°C. O manganes & de ori
gem Johnson Matthey Chemicals, obtido eletroliticamente na forma
de flocos com pureza de (4N5). Entretanto o manganes € um ele -
mento muito reativo e, mesmo em frascos recém abertos, ja é visi-
vel a sua oxidacao superficial. ?or isso, esta oxidaciao é removi-

da, no momento da sua utilizacao, pela corrosio com acido clori -

drico diluido a 10%, até a peca apresentar uma cor branca metali-

* N - v
( )Comunicagao pessoal Prof. H. Mickeley, Departamento de Quimica, PUC-RJ.
N.
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ca. A seguir ela e lavada, o mais rapidamente possivel, em agua
de-ionizada e submersa em éter de petrdleo P.A., que a protege de
novas oxidagoes pelo oxigénio e vapor de agua ambientes. A par-—
tir de entao, o manganés é triturado, transferido para o cadinho
de alumina, o qual segue para o evaporador, e deste para a cama-
ra de vacuo, sempre imerso em éter de petrdleo, o qual sO sera
eliminado através do sistema de vacuo.

A fim de garantir a pureza das ligas a serem formadas,
deve-se aquecer previamente o material a evaporar para eliminar
todos os gases de oclusao. O estanho funde a 232°C apresentando
pressao de vapor muito baixa, até 7OOOC, O que permite o seu dega
samento sem nenhum problema. Ja o manganés apresenta alta pressao
de vapor a temperaturas bem inferiores a do seu ponto de fusdo(ver
Apéndice E). Agravando o problema, o processo de corrosio superfi
cial com égido cloridrico a que foi submetido, parece introduzir
significatlvas quantidades de hidrogénio com a possivel formacao
de um hidreto. Por isso, o manganés & evaporado previamente fora
da regiao do substrato, em pressao de vapor de 10_3 mbar e por tem
pos de 10 a 15 minutos, o que, pela indicacao do transdutor de
quartzo, parece ser suficiente para eliminar todos os gases por
ele absorvidos.

Os nossos filmes sao feitos sempre com baixas taxas de
crescimento, no intervalo de 0,1 a 0,2 nm/s, o gue com a nossa

. : -~ ~3
geometria, exige pressoes de vapor da ordem de 10 mbar, corres-
pondendo a temperaturas de evaporacao de " 1.100°C para o esta -
nho, e de ~ 860°C para o manganeés.

Uma tentativa de evaporar com taxas de 1 nm/s, na fase
50% at.Mn, mostrou a formacao predominante de £-Sn, mais um inter

metalico com campo hiperfino de n 138 KOe a temperatura ambiente,
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que nao coincide com o dos intermetdlicos conhecidos. Este rosul
tado pode ser explicado em parte porgue com o aumento da taxa d
condensacao aumenta-se a probabilidade de formacao de dimeros,tr
meros, etc., formando-se aglomerados mais lerdos gue irao se con
tituir em centros de nucleacao, os quais propiciam a formacao d

fase cristalina.

4.5 - A CARACTERIZACAO DO ESTADO AMORFO

O estado amorfo & um estado meta-estivel e tende a s
transformar continuadamente em estados termodinimicos progressiv
mente mais estaveis. A evolucdao do sistema se da por dois tipos
de processos:por relaxacao estrutural e por cristalizacao. Tant
por t?atamenté térmico como também por efeito do tempo, a estrutyl
ra inﬁerna do material amorfo vai relaxando, através, principal -
mente, 'dos mecanismos de difusao atdmica, no sentido de corrigir
tensoes internas congeladas no processo de condensacao do filme.

Os processos de cristalizacdo sio, em geral, muito com|
plexos e dependem da soma de um numero de pardmetros cinéticos ,
bem como de fatores termodinamicos. Taxas de nucleacao e de cres-
cimento, as quais dependem da entropia de fusao e da energia da

interface amorfo-cristalina, passam a ser parametros importantes.

Varios modos de cristalizacio sio refletidos em diferentes morfo-

logias cristalinas e dependem tanto da temperatura do processo
quanto da composicao guimica da liga(gé), bem como do método de
preparacao.

A difracao de elétrons e a microscopia eletrdnica sao

técnicas muito utilizadas para a caracterizacao do estado amorfo
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de um material. Entretanto, abaixo de 2 nm elas perdem resolucao,
além de serem técnicas sofisticadas.
Devido ao livre caminho médio em sistemas amorfos ser

da ordem de 0,2 nm(lg)

a resistividade elétrica pode ser sensi -
vel nao sb a transicdo amorfo-cristalina, mas também aos Processos
de relaxagao da estrutura anorfa. Por isso ela tem sido utiliza-
da com confianca para a caracterizacio do estado amorfo e de seus
processcs de transformacao, especialmente em filmes obtidos pelo
congelamento da vapor, onde ela pode ser facilmente realizada "in
situ", sem a quebra das condic¢des de UHV, o que significa traba -
lhar com a amostra limpa.

Para a grande maioria dos sistemas amorfos, os procus -
sos de relaxacao da estrutura sao detectadas por um decréscimo
continuado da resistividade elétrica com a tempcratura (coeficien
te de temperatura da resistividade (TCR) negativo), sendo que na
transicao amorfo-cristalina (caracterizada por uma temperatura de

{

rapida cristalizacido) o decréscimo & intenso e marcado. Tal é&é o
caso do sistema a-SnMn, onde estudo publicado recentemente(é) mos
tra que o valor (negativo) do TCR se anula na mesma concentracgao
em gue se anula a temperatura de transicdo amorfo-cristalina. Es—
te fato demonstra, segundo o autor da referéncia (5), que para o
sistema a-SnMn, o sinal negativo do TCR é caracteristico da estru
tura amorfa.

Uma curva tipica da variacao da resistividade com a tem
peratura por nos obtida é apresentada na Figura 5.1 para a fase
a—Sn75Mn25, onde podemos ver que, para esta concentracao, a cris-
talizacao ja se processa numa faixa de temperatura mais alargada.

Para concentragoes inferiores em manganés o processo € mais marca

do. Apos o ciclo térmico mostrado na figura, o espectro M8ssbauer
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j& apresenta uma mistura de fase amorfa mais cstanho beta, indi -
cando que houve a cristalizacao parcial da liga em guestdo. ApOs
ficar uma semana a temperatura ambiente ela cristaliza completa-
mente com a segregacao de f£-Sn e a-Mn,de acordo com os espectros
de EM e difracao de raios X.

A Figura 5.2 mostra as variacoes da resistividade para
a fase a—Sn40Mn60, onde a numeracao de zero a guatro indica o ca-
minho térmico seguido pela amostra. Os pontos zero e um estao se-
parados por um lapso de tempo de 8 horas (mantida a temperatura
fixa em 5,5K) durante o gual ocorre um decréscimo de 14% no va -
lor da resistividade. Acreditamos que este acentuado decrescimo
temporal da resistividade em 5,5K deva ser atribuido, principal -
mente, & relaxacido na configuracao dos spins da fase magnética
vidro de spin, pois como podemos ver pela Figura 5.2, as relaxa-

goes estruturais s6 se tornam pronunciadas acima de 50K. Diferen-
5

temente?do caso anterior, as variacgoes da resistividade mostradas
para a fase a——Sn40Mn6O nao correspondem a processos de cristaliza
cao detectaveis por EM ou difracao de raios X.

Na Tabela 5.1 apresentamos alguns dados inferidos das

medidas de resistividade em funcao da concentracao de Mn. O para-
R_.—-R,
=1y
R, 5K
i

Ri = resisteéncia inicial do filme recém condensado, Rf = resistég

metro { é usado para acompanhar o sinal de TCR, sendo
cia apbs tratamento térmico a temperatura ambiente, ambas medidas
a 5,5K. Como os efeitos dos processos de relaxacao sao, em geral,
dependentes da temperatura e do tempo, e como foi discutido na Se
c3o 3.4, a resistividade é feita no mesmo filme em que se faz o
Efeito M&ssbauer, sendo este a ferramenta principal deste estudo,
a histéria térmica das amostras & condicionada pelas medidas de

EM. Por causa disso, na Tabela 5.1 a temperatura de cristalizacao
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(r )

é dada apenas em relacao a temperatura ambiente

(Th), ¢ o
coeficiente de temperatura & apresentado qualitativamente em ter-
mos do seu sinal.

Para valores de x inferiores a 30, as amostras cristali

zam abaixo da TA com a formacao de B-Sn e a-Mn detectados por

EM
e difracao de raios-X. Com o aumento da concentracao de

manganes
TA, podendo levar varios dias

(x

elas vao se tornando mais estaveis, cristalizando-se lentamente a

30) ou até um ano (x = 68) pa-
ra ocorrer a cristalizacao de mais de 50% do material.

Na

faixa
concentrada em manganes o processo de cristalizacao

parece ser
bem mais complicado com a formacao de um intermediario meta-esta-

vel cujos parametros de EM e de raios-¥X nao coincidem com

nenhum
dos intermetalicos conhecidos. Aparentemente é este

intermedia

rio que esta sendo formado a partir da fase amorfa, que
decompor,
a-Mn. N

&,

ES

vai

se
com a segregacao final da liga nos elementos
5,

B-Sn e
'O que é mais notdério na Tabela 5.1 é a inversdo do si -
nal do coeficiente de temperatura da resistividade a

partir

de
68% at. manganes. Como comentamos acima, para o sistema a-SnMn

o}
sinal negativo de TCR & caracteristico da fase amorfa,

enguanto
gue O sinal positivo esta associado a fase cristalina, o que

nos
permite concluir que a inversao do sinal de TCR deve estar refle-

tindo algum grau de cristalizacao ainda que incipiente.

Queremos
ressaltar que esta possivel cristalizacao parcial

absolutamente
nao & detectada por difragao de raios-X, mesmo apos deixar as amos

tras por varios dias a temperatura ambiente.

Por outro lado, a variacao temporal da resistividade vai

diminuindo ao nos aproximarmos da regiao concentrada em manganes,
sendo muitc pequena em x 85,

e totalmente ausente em x

= 95. Co
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mo veremos no Capitulo 5, a ausencia da relaxacao temporal da re-

sistividade estara relacionada a auséncia da fase vidro de spin.

TABELA 4.5.1 — Sinal do coeficiente de temperatura da resistividade,e tempera
tura de cristalizacao (T ) para o sistema a-5n Mn (ver
cr 100-x x
texto).
= ke T T == ”RA f:-—ﬁr—.l*:“:’r =T = LT T e T I T T T I e Ty
. L i 5,5K
9 negativo < TA
16 negativo < TA
25 negativo < TA
‘,‘;.
: 30 negativo v TA
44 negativo > TA
47 negativo > TA
60 negativo > TA
68 positivo > TA
85 positivo > TA
95 positivo > TA
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p(T)
p (5K) 0)
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-t.’:: )
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Figura 4.5.1 - Resistividade elétrica em funcao da temperatura para a fase
a—Sn75Mn25. Os ramos reversiveis sao indicados por flechas du -
plas.
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Figura 4.5.2 -
a—SnAOMn6O. Entre os pontos 0 e 1 ha um intervalo em tempo de 8 horas.

tos indicam o primeiro ciclo térmico mostrando a relaxacao estrutural

Resistividade elétrica em funcio da temperatura para

a fase
Os pon-

incomple

ta, que tende a se completar no segundo ciclo (cruzinhas).A descontinuidade da

curva acima de 170K surge devido a problemas metalurgicos.




cCAPITULO 5

0 SISTEMA AMORFO SNjgo_yMNy
APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS MOSSBAUER

O sistema amorfo a—Sn1OO_XMnX foi produzido por congela
mento do vapor a temperaturas proximas a de hélio liquido, na fai
xa de concentracao de 9 a 95% atomico de manganés, conforme des -
crito no Capitulo 4, e os resultados das medidas experimentails re
alizadas "in situ", tal como descrito no Capitulo 3, serao agora
apresentados e discutidos. Alguns resultados preliminares ja fo -

ram publicados em (24).

Qs
i
~

5.1 - 0 DESLOCAMENTO ISOMERICO

Ao combinarmos dois elementos A e B em uma liga binaria
AB, a variacgao de deslocamento isomérico que se observa em fun -
ciao da concentracgao tem sua origem nas possiveis variacoes de vo-
lume atomico ocasionadas por pressao da rede ou em processos de

transferéencia de carga.

O volume atomico do estanho metalico (considerando oS

- o}
raios de Goldschmidt) e v (Sn) = 27 A3 e o correspondente volu-
me atomico ‘'do manganés € v(Mn) = 12 23, ou seja, um atomo de es

tanho em uma rede de manganés sentiria uma significativa reducao

de volume de: ((27-12)/27)x100 = 54%, que 4da origem a pressao da
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rede.
Nao conhecemos medidas de efeitos de pressao sobre o)
deslocamento isomérico para o sistema SnMn, porém existem medi -
119

das de EM Sn no sistema andlogo SnFe (0,5% at. Sn em ferro) que

2 : P
fornecem(wé) para o sitio do Sn:

91s

22 = 4,4 x 107" (um/s) /Kbar . (5.1.1)

Podemos esperar que o médulo de 3IS/3P varie com a con
centracao, porém vamos admitir gue nao ocorram mudancas de sinal.
Vamos supor também que ferro e mangan&s, quando dissolvidos em es
tanho, se comportam de forma semelhante do ponto de vista da pres
sao. Entao, tal como no sistema estanho-ferro, também no sistema

estanho-manganés, um acréscimo de pressio devera produzir uma va-

L3
Y,

riagao p&éitiva no deslocamento isomérico.

Na Figura 1.1 e Tabela 1.1 apresentamos os valores do
deslocameﬁto isomerico em funcdo da concentracio de manganés, que
correspondem ao baricentro dos espectros hiperfinos magnéticos a
5,5K. Notamos o decréscimo acentuado e de forma nao linear de IS,
que reflete uma diminuicao continuada na densidade de elétrons s

no nucleo do atomo de estanho, a medida gque aumentamos a concen -

tracao de manganés. O deslocamento isomérico mede diretamente a
densidade de elétrons s no nicleo (DS(O)) do atomo M#ssbauer, sen

119 . . - (14)
do gue para o caso do Sn, quanto maior o IS maior sera pS(O)—-

O efeito de pressao da rede se fosse o determinante nes
te caso, deveria agir no sentido de aumentar o deslocamento isome
rico, pois a pressdo da rede aumenta a medida que o volume atomi-
co diminui, ou seja, a medida gue aumenta a concentracgao de manga

nes, o que e o oposto do observado. Logo, concluimos que a varia
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cao do deslocamento isomérico no sistema a-SnMn nao tem sua ori-
gem principal em efeitos de pressido da rede, devendo o seu decrés
cimo ser atribuido a processos de transferencia de carga.

Vamos agora tentar estabelecer gqual o tipo de transfe-
réncia de carga que ocorre entre os atomos de estanho e manganés.

Para tal vamos analisar tres possibilidades:

a) 3d (Mn) -+ 5s(Sn)

A transferencia de carga da banda 3d do Mn para a banda
5s do estanho faria pS(O) do estanho crescer, e portanto, deve -

ria crescer o IS no estanho, ao contrario do gue foi observado.

b) 5s5,5p(Sn) - 3d{(Mn)

Para testar esta possibilidade vamos fazer uma analogia
com O sf%tema amorfo a-SnFe, obtido também pelb congelamento do
vapor, e onde o deslocamento isomérico decresce com a concentra-
cao de ferro qguando medido, tanto no sitio do estanho quanto no
sitio do ferro(z). Uma transferéncia de elétrons da banda sp do
Sn para a banda d do Fe, faria aumentar a densidade de eletrons d
aumentando a blindagem sobre os eléetrons s, o que faria pS(O) de-
crescer, O que para o caso do ferro deveria fazer o IS «crescer ,
ao contrario do observado em (7). Portanto, por analogia com o
sistema a-SnFe nds vamos concluir gque tambeém no sistema a-SnMn

nao ocorre transferéncia de elétrons da banda sp do estanho para

a banda d do manganes.

c) 3d{(Mn) - 5p(Sn)

Este processo faz crescer a densidade de eletrons p no

atomo de Sn, o que aumenta o efeito de blindagem sobre os ele -
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trons s, fazendo decrescer pq(O) no estanho e portanto decrescer

119

o deslocamento isomérico medido no Sn, o que de fato & obser-

vado. Este processo também explica a diminuicdo do IS medido no
57Fe com o aumento da concentracao de ferro observado no sistema
a—SnFe(z): o decréscimo na densidade de elétrons 34 do ferro, di-
minuil a blindagem sobre os eletrons s o que faz crescer pS(O) no
ferro e, portanto, diminuir o IS no 57Fe.

Variagoes nao lineares do deslocamento isomérico com a
concentracao, tal como na Figura 1.1, sdo tipicas de processos de
transferencia de carga. A variacao total de ~ 1 mm/s indica gue o
processo de transferencia de cargas deve ser acentuado, sugerindo
gque a configuracao de primeiros vizinhos do atomo de estanho nao
obedece a uma distribuic¢ao aleatdria, como prognosticado pelo mo-

delo de empacotamento denso de esferas duras (DPHS), mas sim que

v
i}.
)

ela deve ‘se estabelecer de acordo com determinadas preferencias
quimicas, o que aponta no sentido de uma estrutura com uma ordem
de curto alcance (SRO) definida(i).

Na Figura 1.1 vemos gque o deslocamento isomérico dos com
postos intermetalicos, diferem razoavelmente das correspondentes
fases amorfas, o gue & uma indicacao de que a coordenacao ao re -
dor do atomo de estanho nas fases amorfas nio deve corresponder a
sua coordenacao nos estados cristalinos correspondentes, donde so
mos induzidos a concluir que a SRO gue se estabelece no estado

amorfo do sistema a-SnMn nao deve corresponder a SRO dos compos -

tos intermetalicos correspondentes.
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5.2 - FASE PARAMAGNETICA

Todas as fases do sistema a-Sn n para x entre 9

1OO—XM x’

e 95, por nos analisadas, apresentaram temperaturas de cristaliza
cao bem acima da temperatura de ordenamento magnético. Isso tor -
nou possivel a medida da interacgao quadrupolar, no seu estado amor
fo, ao longo de toda a faixa de concentracao. Para evitar a possi
bilidade da formacao de aglomerados de curto alcance, remanescen-—
tes da fase magnética, as medidas da fase paramagnética foram fei
tas na temperatura de 150K, gue €& tres vezes maior do que as cor-
respondentes temperaturas de ordenamento magnético (ver Secgao 5.3).

Os espectros M8ssbauer paramagnéeticos, em funcao da con
centracao de manganés, sao apresentados nas Figuras 2.1(a) e (c).
Para x = 9 ocorre apenas uma linha de absorcgao com largura de
0,98 mm/s€ igual a que se obtém com um absorvedor padrao de B-Sn,
e portanta% o desdobramento quadrupolar (QS) desta fase esta abai
x0 da sensibilidade do método. Para x = 16 em diante surge uma se
rie de dubletos paramagnéticos de linhas alargadas mas, surpreen-
dentemente bem definidos. Devido a desordem introduzida no proces
so de amorfizacao do sistema, devemos esperar que os valores do
gradiente de campo elétrico (EFG) variem de sitio para sitio. En-
tretanto, & surpreendente o fato de se observar um dubleto quadru
polar bem definido, tendo em vista que nao podemos "a priori" es-
perar uma distribuicao estreita de EFG.

A segunda caracteristica marcante dos espectros paramag
néticos é que eles se apresentam na forma de um dubleto assimétri
co até x proximo de 85. A assimetria do dubleto nao depende da
érientagéo relativa da amostra com a diregao da radiacao gama, O

gue nos indica que ela nao é causada por. efeitos de textura. A as
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csimetria também nao muda com a variacao da temperatura na faixa
de 70 a 300K, o que indica, como era de se esperar em um solido
amorfo, que ela nao pode ser atribuida ao efeito Goldanskii-Karya
gin. De fato, dubletos paramagneticos assimétricos sao exibidos
por praticamente todos os s6lidos amorfos de metal de transicao
com metalodide.

Devido & ndo equivaléncia dos sitios em um solido amor-
fo, podemos esperar gque haja, nao s6 uma distribuicao de desdobra
mentos quadrupolares, mas também de deslocamentos isoméricos. En-
tretanto, se estas duas distribuicdes forem independentes, elas ge
ram sempre dubletos simétricos. A uUnica possibilidade de expli -
car o surgimento de um dubleto assimétrico é assumir uma correla-

cio entre a distribuicdo de desdobramentos quadrupolares e a de

deslocamentos isoméricos(gé). Para tal, a correlacao mais simples
possiveizé a linear(EZ) do tipo:
IS = b + a (QS—QSmin) ’ (5.2.1)

onde a e b sio parametros de correlacao obtidos do ajuste dos

espectros. Vale notar, desde gque Os valores ajustados para a

A

sao muito pequenos (!al. 0,070), a forma exata da correlacao
(5.2.1) ndo apresenta um efeito notavel na distribuicao de deslo-
camentos isoméricos. O resultado dos ajustes assim obtidos esta
resumido na Tabela 2.1, e as correspondentes distribuicoes de des
dobramentos quadrupolares, P(QS), sao apresentadas nas Figuras
2.1(b) e (d). As variacoes de QS com a concentracao sao também
apresentadas na Figura 2.2.

A vantagem deste processo de ajuste & uma descrigao acu

rada dos espectros permitindo que as mudancgas produzidas ao vari-
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armos a concentracao possam ser monitoradas prontamente atraveés
dos parametros a, b, QS, IS e og.

O terceiro ponto a ressaltar nos espectros paramagnéti
cos apresentados na Figura 2.1 é a inversao na assimetria do du -

Lo fian T ras 00

bleto quadrupolar que ocorre em contracao um pouco inferior a 60%
at.Mn, e que pode ser acompanhada pela inversio do sinal do para-
metro a na Tabela 2.1. Em particular, quando a €& positivo, os
atomos de Sn que possuem maior QS também apresentam maior IS;quan
do a e negativo, quanto maior QS menor sera IS. Para x = 85 e
95 vemos que a assimetria do dubleto desaparece (a = 0), acompa-
nhada pela diminuicao do valor de 65, e tambem da largura das dis
tribuicoes de QS, como podemos acompanhar pela diminuicao nos va-
lores dos desvios padrao correspondentes (Tabela 2.1).

Vale ressaltar que os parametros a e b sao interde-
pendentes dentro de um certo intervalo, definido em parte pela
qualidadé.dos dados experimentais. Outrossim, a e b sao ajus-
tados por processos de tentativa e érro e, portanto, o significa
tivo nao Séo Os seus valores estritos, mas as suas tendéencias de
variacao em funcao da concentracao, comparando, sempre que possi-
vel, espectros de mesma estatistica.

A Tabela 2.1 mostra que o deslocamento isomérico medio
(obtido pela relacao IS = b+a6§) apresenta a mesma tendeéncia de
variacao do deslocamento isomérico da fase magnética a 5,5K, o)
qual é reproduzido na coluna 7. Comparando-se as colunas 2 e 7 ,
pode~se ver que o parametro b nio possui valores arbitrarios, mas
esta intimamente relacionado ao deslocamento isomérico nao corre-
lacionado, apresentando a mecma tendéncia de variacao. Portanto,
a equacao (2.1) deve ser mais do que uma simples equac¢ao algébri-

ca, podendo ter o parametro a também um significado fisico de -
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finido.

Acreditamos que a inversao na assimetria do dubleto de-
ve estar refletindo mudancas significativas com a concentracao ,
a nivel do ordenamento dos primeiros vizinhos do atomo de estanho.
Colocamos como uma hipotese a possibilidade desse evento, que e
acompanhado pela inversao do sinal do parametro a, estar refle-
tindo a inversao no sinal do EFG a medida que variamos a concen -
tracao.

De passagem, €& importante lembrar gue, em metais ndo cu
bicos, a contribuicao local (eqloc) ao EFG que surge da distribu
icao nao esférica dos seus elétrons de conducdo, & sempre prepon-

- . .o . - ion . -
derante comparada a contribuicao eletrostatica (eq ), isto e :

loc io . . .
eq = =K eql n’ onde K = +3 para a grande maioria dos siste -

8)

= (2 . ~ :
mas metalicos —' . Desde que os sistemas amorfos sao eletronica -
5, . . . -
mente bemtmais localizados, a contribuicao local ao EFG pode ser
i
ainda mais significativa, portanto, a inversao do sinal de EFG &

uma perspectiva fisicamente viavel ao variarmos a concentracao.

A inversao na assimetria do dubleto quadrupolar com a
variacao da concentracao, foi também observada recentemente em
. . . . 8
dois sistemas onde ocorre SRO, quais sejam o a-CoSn(~) o)
(29) : - .
a-FeZr — , permanecendo a sua 1nterpretacao um problema ainda em

aberto.

A significativa variacao do desdobramento quadrupolé:mé
dio em funcao da concentracao apresentada na Figura 2.2, é total
mente incompativel com o modelo de empacotamento denso de esfe -
ras duras, refletindo a existencia de uma ordem de curto alcance
gue se modifica a medida que varia a concentracdo. Se a SRO que
se estabelece, estivesse relacionada as correspondentes SRO das

fases cristalinas, deveriamos esperar um estreitamento na largura
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das distribuicoes de desdobramentos quadrupolares na regido de con
centracao correspondente as fases intermetalicas. Entretanto, o
desvio padrao apresentado na coluna 6 da Tabela 2.1 parece nao con
firmar esta possibilidade.

Qualguer modelo estrutural para solidos amorfos devera
necessariamente explicar todos estes eventos a nivel de ordem de
curto alcance. Neste sentido, a Espectroscopia M&ssbauer represen
ta um teste muito mais severo para os modelos estruturais, do que
a funcao de distribuicao radial, que se obtém de experiéncias de
difracao de raios-X ou de elétrons.

O prosseguimento a nivel experimental no sentido de um
maior detalhamento da SRO, devera ser feito com a determinacao
do sinal do EFG nas fases amorfas e cristalinas, o que se conse -
gue com a aplicacac de campos magnéticos intensos na correspon -

‘ - .
dente fage paramagnetica da amostra.
LS

5.3 - A FASE MAGNETICA

Os espectros M8ssbauer do sistema a-Sn nX a 5,5 K,

100-x"
onde eles mostram a presenca de um campo hiperfino transferido ao
nucleo do Sn, sao apresentados na Figura 3.1, juntamente com as
respectivas distribuic¢oes de campo P(Hi)' Em x = 16 temos uma 1li-
nha alargada, tipica de distribuicido de campos, que ira se sepa-
rar em um dubleto magnético, ja bem delineado em x = 30, no gual
cada linha corresponde a um tripleto ndo resolvido. Com o aumen-
to da concentracao de manganés, a separacao do dubleto magnético

de inicio aumenta, para depois inverter o comportamento. A evolu-

cao pode ser melhor acompanhada com o resultado dos ajustes por
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distribuic¢ao de campo, apresentados na Tabela 3.1, e pela TFigura
3.4, gque apresenta os valores médios do campo hiperfino de satura
cdo H(0), em funcao da concentracio de manganés. Podemos ver gque,
de inicio H(O0) cresce lincarmente com a concentracao, vai tenden
do a um valor de saturacao por volta de x = 68, para comecar a di
minuir em x = 85, diminuicao gue se torna notavel em X = 95.A cur
va teria a mesma tendeéncia se considerassemos os valores de pico
do campo hiperfino (Hp), conforme os dados da Tabela 3.1.

A extrapolacac a esquerda da curva de H(0,x) ,mostra que
o campo hiperfino tende a valores nulos para x ~ 8,5. De fato |,
as medidas realizadas para x = 9, mostram a T = 5,5 K, apenas uma
linha Gnica com largura de 1,10 mm/s, que diminui para 1,00 mm/s
ao subir a temperatura, o que indica que o alargamento em 5,5 K é
devido a um incipente campo hiperfino transferido. Portanto, nao
existe na %urva de H(0,x), nenhuma transicio marcada, gue possa
identificaf um limite de percolacao magnético (pelo menos a sua
esquerda) .

A determinacao da temperatura de ordem magnética (Tf) '
feita pelo método de varredura térmica em velocidade constante, é
apresentada para duas amostras na Figura 3.2. Para usarmos um cri
tério unico, Te é determinada pela pendente maxima a curva experi

mental, conforme mostrado na Figura 3.2(b).

5.3.17 - A FASE VIDRO DE SPIN

6)

Recentemente, Henger e Korn(— publicaram um estudo
"in situ" por susceptibilidade a.c. (X_ ), em filmes de a=Sn Mn
ac 100-x "%

para x = 3 até 60, usando um método semelhante ao nosso,em condi-
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¢oes um pouco diferentes. Eles fazem uso de "flash evaporation” so
bre um substrato refrigerado a hélio liquido e com vacuos de 10~7
a 10_6 mbar. Estes autores concluem gque a fase magnética a bai-
xa temperatura, apresenta um ordenamento do tipo vidro de spin em
toda a faixa de concentracao por eles analisada. A identificacao
é feita pela presenca do pico agudo na susceptibilidade a.c., o)
qual define as temperaturas de congelamento (Tf), que sao reprodu
zidas na Figura 3.3 (triangulos) para podermos comparar com as
temperaturas de ordenamento por nos determinadas (ver Tabela 3.1)
usando a Espectroscopia M8sshauer, método da varredura térmica em
velocidade constante (pontos).

A éoncordéncia dos dados medidos pelas duas técnicas

(Figura 3.3) & muito boa, sendo que T, determinada por EM & scm-

f
pre um pouco superior a determinada por Xgqet refletindo a presen
ca de aglé@erados de curto alcance, remanescentes da fase magné-
tica, soO defectéveis por EM, tendo em vista que o seu tempo carac
teristico de medida (10—8 segundos), € significativamente menor do
que o tempo caracteristico de medida de Xse (da ordem de segun-
dos) . Portanto as medidas M8ssbauer estao coerentes com a descri
cao feita por Henger e Korn(é) de gue o sistema a-SnMn apresenta a
baixas temperaturas um ordenamento magnético do tipo vidro de spin
(SG) para concentracoes até 60% at.Mn.

Na Figura 3.3 vemos que Tf escala com a concentracao

de Mn ate x ~ 30, o que é uma das caracteristicas de um vidro de

spin canonico, sendo consequéncia de interagdes que decaem com
3 - . ~

1/r~, como & o caso da interacac de longo alcance RKKY, a qual

deve ser a interacao dominante nesta regido diluida. A lei de

escala esta refletindo entdo que T, deve depender apenas da sepa-

- . - {30)
racao entre os 1lons magnéticos —'.
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Na regiao concentrada, a manutencao do estado vidro de
spin deve resultar principalmente da frustracao das interagdes an
tiferromagnéticas imposta pela estrutura amorfa, havendo também a
possibilidade da contribuicao de interacgOes competitivas de cur-
to alcance, tendo em vista a conhecida(él) sensibilidade da inte-
gral de troca com a distancia interatomica, para os atomos de Mn
em seus compostos e ligas.

O estado vidro de spin concentrado € chamado por muitos
autores de estado speromagnético. NOs nao fazemos esta distincao
por acreditarmos que no nosso caso, a fase vidro de spin que se
estabelece em regiao diluida €& essencialmente a mesma para regi-
oes mais concentradas.

Comparando-se as Figuras 3.3 e 3.4 podemos dizer que a
curva de variacao da temperatura de congelamento com a concentra
cao possuif? "grosso modo", a mesma tendéncia da variacao do cam-
po hiperfinb em funcao da concentracao. Isso reflete a sensibili-

119Sn, as

dade do campo hiperfino transferido medido no nucleo do
mudancas da estrutura magnética local produzidas pelos atomos de
manganes, em runcao da concentracao de manganes. Este fato, tam -
bém pode ser concluido da Figura 3.5, na qual podemos ver gque o
campo hiperfino escala com a temperatura de congelamento (para x=

= 16 até 68). A dependencia linear de H(0) com T_. revela que es -

f
tes parametros estao acoplados pelos mesmos mecanismos, devendo

possuir origens comuns.

5.3.2 - A APLICACAO DE CAMPOS MAGNETICOS EXTERNOS

As Figuras 3.6 a 3.8, bem como a Tabela 3.2, mostram o

resultado da aplicacao de campos magnéticos externos em trés fa -
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ses distintas. A fase para x = 16 apresentou uma resposta positi
va ao campo externo tipo ferromagnética, como se pode ver pela

variacgao positiva do valor de pico do campo hiperfino Hp, acompa-

nhado pelo estreitamento das respectivas distribuicgoes. Ja as
fases para x = 47 e x = 68 se apresentaram magneticamente "duras"
em relacao ao campo externo, ocorrendo uma nitida diminuicao da

populacdo de spins proxima a campos nulos, acompanhada do estrei-
tamento das distribuicdes de campo. A Tabela 3.2 mostra que apa -
rentemente ocorre uma pequena resposta com sinal negativo,como se
pode ver pela diminuicao tanto de H guanto de H_, o gque indica que
- - 119 .
nestas duas fases o momento magnético do nucleo do Sn se orien
ta em oposigao ao campo externo, explicitando diferentes mecanis-
mos de inducdo de campo em relagao a fase x = 16.
O comportamento em campo externo, apresentado pelas tres
fases anakisadas, esta em acordo com a atribuigao de uma ordem vi
¥
dro de spin feita no diagrama da Figura 3.3. Era de se esperar ,
gque a aplicacao de campos de até 40 KOe num sistema vidro de spin,

a temperaturas bem abaixo da temperatura de congelamento, nao apre

sentasse resposta significativa por conseguir apenas uma fraca po

larizacdo da configuracao de spins aleatoriamente congelada. Tal
é o que aconteceu nas fases x = 47 e x = 68. De fato, para se
atingir a magnetizacao de saturacdo em sistemas nao colineares

(1)

- . 6 :
pode ser necessario campos de 10 Oe ou mais — .

A fase x = 16 entretanto, apresentou um comportamento
"mole", que pode ser entendido considerando que a sua temperatura
de congelamento & mais baixa, Tf = 25K, e o fato de que a aplica-

cao de campos magnéticos externos faz decrescer significativamen-
te a temperatura de congelamento, por valores de -7 a -8K para ca

da 10 KOe aplicado, como demonstrado experimentalmente pela pri -
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meira vez para a liga Cr75Fe25(§2). Isto significa que, ao apli -

carmos campos de 14 e 24 KOe, a T = 4,2 K, na fase x = 16, deve -
mos estar proximos da transicao para a fase paramagnética, estan-
do a configuracao de spins apenas parcialmente congelada; dai a

sua pronta resposta ao campo externo.

5.3.3 - A FASE TIPO ANTIFERROMAGNETICA

Passamos agora a comentar as fases para x =85 e x = 95
para as gquais ocorre uma diminuicao do campo hiperfino com o au -
mento da concentracao de manganés/ acompanhada pelo abaixamento
da temperatura de ordem magnética.

A uUnica possibilidade capaz de promover um decréscimo
no campo hiperfino local (considerando que nao haja variagoes sig
nificativaé‘nos momentos magnéticos) € gue ao passarmos para a re
giao concentrada em manganes, estejamos favorecendo os mecanis -
mos que tendem a acoplar os spins de forma antiparalela, favore -
cendo o estabélecimento de uma ordem do "tipo anti ferromagnéti -
ca", identificada como AF no diagrama da Figura 3.3.

A linha pontilhada a direita da Figura 3.3, extrapolan-
do a temperatura de congelamento para valores nulos em x = 100 (o
mesmo vale para a curva H(0,x) na Figura 3.4) é baseada no resul-
tado da referencia (33), gue mostra que nao ocorre ordenamento mag
nético para o manganeés puro amorfo, até temperaturas de 1,5K. Por
outro lado, o B-Mn, gue também nao mostra ordem magnética ate

o 38)

1, , passa a apresentar um ordenamento antiferromagnético abai

xo de 36 K ao se dissolver 5% at. de estanho em sua rede(éé),
gue mostra gue o aparecimento de uma ordem magnética para o manga

nés puro pela adicao de 5% at. de Sn nao & exclusiva da fase anmorfa.
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Os espectros M&ssbauer a 5,5K, para x = 85 e x = 95, Fi
gura 3.1c), apresentam uma pequena assimetria, que pode ser ajus-
tada admitindo-se um pequeno desdobramento guadrupolar residual
(da ordem de 0,30 mm/s), o que aparentemente indica gue comeca a
ocorrer alguma correlacgao entre o eixo principal do gradiente de
campo elétrico e o momento magnético local, fato que pode estar
refletindo a presenca de alguma organizacao estrutural, ainda gue
incipiente. Esta possibilidade parece ser também induzida pelos da
dos das correspondentes fases paramagnéticas (Tabela 2.1) ,que mos
tram a sensivel diminui¢ao do valor médio do desdobramento quadru
polar, acompanhada pela diminuigao das larguras de linha do duble
to (gue se reflete no estreitamento da largura das distribuicles
P(QS)).

Conforme os dados da Secao 4.5, esta possivel organiza-
cao estru&ural parcial, nao foi detectada por difracao de raios X,
mas deve eétar relacionada com a mudanca do sinal do coeficiente
de temperatura da resistividade. Além disso, a auséncia de relaxa
¢oes temporais nas medidas de resistividade para estas duas fases
tende a indicar a diminuic¢ao do grau de frustracdo sobre as inte-
ragoes antiferromagnéticas, que deve ser o mecanismo responsavel
pela manutencao do estado vidro de spin concentrado. A diminui -
cao do grau de frustracao reflete necessariamente a diminuicao do
grau de desordem interna no solido.

O problema da caracterizagao da ordem magnética em -um
solido amorfo com a predominancia de interacdes antiferromagnéti-
cas, € basicamente o de determinar a faixa sobre a qual se esten-
de a correlacao antiparalela dos spins. A diminuicdo do grau de
frustracao, pode tornar esta coordenagép razoavelmente larga, es-

tendendo-a por, pelo menos, umas dez camadas de atomos primeiros
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vizinhos, quando entao podemos falar de ordem antiferromagné -
. ... (36) ~
tica —', ao passo que, com o aumento do grau de frustracao, a co

ordenacao pode se dar sO sobre uma ou duas camadas, e entdo a or-

dem sera do tipo vidro de spin.

5.2.4 - A FASE MISTA

Pof fim, vamos comentar a faixa:central do diagrama de
fases proposto, identificado na Figura 3.3 como fase mista. Na Fi
gura 3.9 apresentamos a variacao dos espectros M8ssbauer com a
temperatura, para a fase Sn32Mn68. O resultado dos ajustes esta na
Tabela 3.3 e na Figura 3.10, onde apresentamos as variacoes do cam
po hiperfino médio em funcao da temperatura, em valores normaliza
dos. Nela, vemos um caso tipico de dupla transicdo magnética; o

i .
primeiro‘grdenamento ocorrendo a 65 K e o segundo em v 13,5 K. Es
ta segunda transicao magnética, explica a "anomalia" das curvas
da Figura 3.2 (regiao pontilhada) explicitando ao mesmo tempo a
potencialidade do método de varredura térmica em velocidade cons-
tante.

Uma segunda analise em temperatura, para a fase x = 44,
mostrou um comportamento completamente analogo, com uma primeira
transigcao a 55,5 K e a segunda em ~ 10,5 K.

A dupla transicao magnética pode estar associada a um

2
(37) ou a efeitos de inomogeneidade magné-

fenomeno de reentrancia
tica dos filmes, onde entao cada transicao corresponderia ao orde
namento de fases magnéticas distintas.

A Figura 3.9(b) mostra que as distribuicdes de campo

hiperfino para T = 4,2 e 8 K sao assimétricas, apresentando um
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ombro para campos altos. Este ombro, aparentcmente desaparece pa
ra temperaturas de 30K em diante, o gque nos induz a interpreté -
-lo como representante de uma segunda fase magnética que se or-
dena em v~ 13,5 K e, portanto, a associar o fenomeno da dupla tran
sicao a nao homogeneidade magnética da amostra.

A regiao do diagrama de fases, caracterizada como fase
mista, deve ser entendida entao, no sentido de uma mistura de fa
ses, com a presenca de uma fase vidro de spin cujo ordenamento e
dado pela curva Tf(x), e de uma outra fase do "tipo antiferromag
nética" com ordenamento a temperaturas mais baixas. A medida que
aumenta a concentracio de Mn vamos favorecendo o predominio da
fase tipo antiferromagnética, devido a diminuicao do grau de frus
tracao e o conseguente aumento da correlacao de spins.

Note gue a inomogeneidade magnética nao deve correspon
der a uma inomogeneidade quimica, como parecem demonstrar os bem
definidogﬁdubletos guadrupolares das correspondentes fases para-
magneticas.

Por causa da instabilidade das amostras, ndo foi possi
vel repetir as medidas em funcao da temperatura para caracteri-
zar o fendmeno da dupla transicao magnética com mais cuidado ,
préximo a segunda transicao. A interpretagao atual, no sentido
da inomogeneidade magnética foi baseada na observacao de um efei
to de pequena magnitude e devera ser confirmada com medidas de
boa qualidade ao longo de toda a faixa de concentrag¢ao, nao es -
tando completamente descartada a possibilidade da ocorrencia do

fenomeno de reentrancia.
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TABELA 5.1.1 - O deslocamento isomérico medido a 5,5 K em funcao da concentra-

cao de manganes. -

% at.Mn 9 i{ 16 25 30 44 47 60 68 73 85 95

1S (5K) 2,54J2,50 2,44 12,40 2,30}2,25(2,14|2,052,00|1,85|1,70
TN I FE S P Jp— e o e

TABELA 5.2.1 - Desdobramento quadrupolar e deslocamento isomérico resultante do

ajuste por distribuicao de QS: a e b sao parametros de correlacao definidos na
equacdo (2.1); QS e 1S sao os valores médios de QS e IS; 0(QS) é o desvio
padrao da distribuigao. Valores medidos a 150 K. 1S(5K) é o deslocamento isomé

rico da fase magnetica, reproduzido da Tabela 1.1.

x i b a @ s a8 IS6K
: — - —
16 2,65 -0,070 0,93 2,53 0,60 2,50
25 | 2,44 -0,035 1,18 2,40 0,81 2,44
30 2,29 -0,024 1,20 2,26 0,76 2,40
47 2,20 -0,020 1,18 2,18 0,80 2,25
60 2,00 +0,015 1,21 2,02 0,89 2,14
68 2,03 +0,030 1,25 2,07 0,86 2,05
73 2,00 +0,032 1,24 2,04 0,94 2,00
85 1,87 0 1,11 1,87 0,72 1,85
95 1,70 0 0,97 1,70 0,66 1,70
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TABELA 5.3.1 - O valor da temperatura de congelamento (Tf) bem como o resulta

do dos ajustes por distribuicao de campo dos espectros MUssbauer medidos a 5,5

K, em funcao da concentracao de manganes. H(0) € o valor médio do campo de sa-

b
turacao; H(5,5K) valor médio do campo a 5,5K; Hp valor do pico da distribui -
cio de campo; 0(H) desvio padrao da distribuigao. Unidades de campo em KOe |,

erro estimado < 1 2KOe.

% ST W) H(5,5K) B (5,5K) - o(n) |
16 25 34 26 0 23
25 41 70 61 46 42
30 - 73 64 47 45
44 55,5 90 81 70 48
47 59 91 83 71 46
60 - 108 99 81 45
68 65 109 100 83 46
85 I 65,7 106 97 | 80 41
o5 52 96 86 65 35
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?ﬁ@%émiﬁiz.“ dos

Resultado do ajuste por distribuigcao de campo espectros

MBssbauer a 4,2 K em varios valores de campo externo aplicado (Hext) e para
tres concentracgoes do sistema a-SnMn. Unidades de campo em KOe.
* Hoxt H Hp o (H)
16 0 28 0 20
14 28 19 20
24 33 26 17
47 0 85 67 47
20,5 76 62 42
27,4 81 65 41
68 0 102 76 48
20,5 86 72 46
. 41 87 72 40
_ ) o
TABELA 5.3.3 - Resultado do ajuste por distribuigao de campo dos espectros

MBssbauer em funcao da temperatura para a fase a-Sn

KOe .

32M0g

Unidade de campo em

H o (1)

P
4,2 102 83 46
8 91 76 47
30 73 66 45
38 64 46 43
48 47 0 40
55 32 0 34
60 13 0 11
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Apresentamos um estudo por Espectroscopia MUssbauer

119Sn, do sistema a—Sn1OO_XMn produzido por congelamento do va-

por, para concentracoes de 9

>

A
74N

X 95.

O deslocamento isomérico decresce de forma nio linear ao
aumentarmos x, devido a transferéncia de cargas dos orbitais 3d
do Mn para os orbitais 5p do Sn.

As variagoes do desdobramento quadrupolar com a concen-—
tracao séoﬁgnéompativeis com o modelo de empacotamento denso de
esferas duras. Da analise, tanto do deslocamento isomérico ‘quanto
do desdobramento quadrupolar, conclui-se que deve ocorrer uma Or-—
dem de curto alcance, a qual parece nao estar relacionada a ordem
de curto alcance existente nas “ases cristalinas do sistema.

Detectamos uma inversao da assimetria do dubleto quadru
polar gue deve estar refletindo significativas mudancas a nivel
do ordenamento dos primeiros vizinhos do atomo M8ssbauer.

Em baixas temperaturas, o sistema se ordena magnetica -
mente na forma de um vidro de spin para x < 60, cuja origem em
baixas concentragoes de Mn & a interacdo RKKY juntamente com a
distribuicao aleatdria dos spins; ao aumentarmos a concentracio,
a continuidade do estado vidro de spin deve ter sua origem no se-

vero grau de frustracao imposto as interacoes antiferromagnéticas

pela estrutura amorfa.
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Ao nos deslocarmos para regioes concentradas em Mn, e}
grau de frustracao tende paulatinamente a diminuir (possivelmente

devido a uma incipiente ordem estrutural local}, o que permite O

aumento da correlacdao antiparalela dos spins, gerando uma fase
"tipo antiferromagnética", de inicio concorrente com a fase vidro
de spin, mas gue se tornara francamente majoritaria no final do

diagrama.

A formacao da fase antiferromagnética, causa a diminui
cdo do valor médio do campo hiperfino transferido, que & acompa -
nhado pelo abaixamento da temperatura de ordem magnética corres -
pondente.

Uma analise em temperatura revela uma dupla transicao
magnética, cuja interpretacao atual € no sentido de uma inomoge -

neidade magnética, mas que necessita ser estudada com mais deta -

»

lhes. 3
-



APENDICE A

ALGUNS DADOS SOBRE O ESTANHO

1. Energia do gama M8ssbauer, EO = 23,9 KeV

2. Meia vida do estado excitado (que da o. tempo caracteristico da
. -8 .
medida): 1,8%10 s, correspondendo a uma largura natural de 1li

nha FO = 0,63 mm/s.

3. Resolucao da espectroscopia "9n: FO/EO = 2,BX10‘12
90 1 mm/s = 7,93 1078 ov

4. Fator de conversao de energia
5. Absorgép de raio X de 25 keV: filtro de Pd de 52um de espessura
, Y

iy ) - . .
6. Deslocamento isomerico (relativo ao BaSnO fonte e absorvedor

3!
. - - - ~ (38,39)
a 4K), configuracao atomica e numero de coordenagao (N), —'—":
a—-Sn: 551’25p2’8 § = 2,08 mm/s , N =4
8-Sn: 551772552128 § = 2,60 mm/s , N =6
Sn II (98Kbar): § = 2,79 mm/s , N = 8
Sn desordenado:SAsz} § = 2,62 mm/s -
Sn liquido: - , N =10
-, (40)
7. Fator de Debye-Waller (f) —':

B-Sn: £f =0,714 (T = 4,2 K)

f = 0,455 (T = 77 XK )

f = 0,039 (T = 300 K)
MnSn2: f = 0,50 (T = 300 K), valor gque se mantem

semelhante para todos os intermetalicos de Sn.
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77 -

(41)

-~ , o
Raio atomico do Sn em sistemas amorfos r(Sn) = 1,51 A

(él): 10 micro-ohm.cm (T = 5K)

Resistividade do Sn desordenado
Densidade do Sn amorfo: 8,0 g/cm3, estimada com base na medi-

da de deslocamento isomérico.



APENDICE B

ALGUNS DADOS SOBRE O MANGANES

1. Alotropia(gg’ﬂg):
resistividade sistema numero de distancia entre
densidade a 20°C (ufcm) cristalino coordenacao vizinhos (R)
b.c.c
~ =
o—Mn 7,43 185 distoreido 12 a 16 2,24 a 3,00
F-Mn 7,29 91 cubico 12 2,36 a 2,67
Y=Mn 7,18 45 _2 sitios 12 2,73
f.c.c.
Transformacao: a > R T = 678°C
B o+ vy 1.100°C
Y - 8 1.138°C
fusao 1.245°C

Yy

.,

2. Ordem magnética

a—-Mn: éntiferromagnético, TN = 96 K(éé)

R-Mn: nao se ordena ate 1,5K(§£)

v=Mn: antiferromagnetico, Ty = 540 K(ég)
(33)

amorfo-Mn: nao se ordena até 1,5 K =—

3. Resistividade do Mn amorfo: (420+40) micro Ohm.cm(éé)

4. Temperatura de cristalizacao do Mn amorfo: 380K a 420K(§§’é£)

)
5. Raio do Mn em sistema amorfos:r(Mn) = 1,32 A .



APENDICE C

0 DIAGRAMA DE FASES
DO SISTEMA SnMN E SEUS INTERMETALICOS

O diagrama de fases do sistema Sn-Mn, apresentado na Fi

(45) ’ - -
—', mostra gque estanho e manganés nao apresentam nenhum

gura C1
eutético profundo, havendo trés pontos eutéticos apenas levemente
definidos.

Com base em medidas de parametro de rede(éé), determi-
nou-se que a solubilidade do estanho em alfa-manganés €& bastante
pequena e.a solubilidade do manganes em estanho € negligencia -
vel. Ja a.golubilidade do estanho em beta-manganes &€ bem maior ,
chegando a 8,7% atomico (ou 17% em peso).

Como podemos ver pela Figura C1, estanho e manganés for
mam trés compostos intermetalicos cujas propriedades cristalinas
e magnéticas vamos descrever sucintamente.

Mn.,Sn: Estrutura hexagonal tipo Ni,Sn(D0O19), onde cada

3 3
- . . . - o . .
atomo de estanho tem seis vizinhos manganes a 2,62 A e mais seis
O(46,47) ) - . - T
a 2,65 A'—'—". O composto so existe na forma nao estequiometri

ca, podendo a doncentragéo de estanho variar entre 23 a 24,5% ato
mico. O composto apresenta ordem antiferromagnética com tempera-
tura de Neel variando de 423 a 365 K, a depender da esteguiome -
tria. A fase Mn3,67Sn apresenta TN = 365K e momento de dipolo
magnético de 3,58uB por atomo de manganés. O campo hiperfino trans

(48) .

ferido medido por efeito M8ssbauer —' e de: Hi(O) = —-45K0e.
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Mn_ Sn: Estrutura hexagonal tipo Ni

5 ~In (B8

5 Y, constitui

2
uma fase nao estequiométrica homogénea no intervalo de 33 a 38%

(46,47)

atomico de estanho Se ordena de forma ferrimagnética, on-

de o manganés possuil momentos de dipolo magnético de 3,5u

B
sitio A e 2,2uB para o sitio B (ver Figura C2)(£2). A temperatu-

para o

ra de Curie varia de Tc = 256 K a Tc = 269 K, a depender inversa-

mente da concentrac¢ao de manganés. O campo hiperfino transferido

medido por efeito M&ssbauer é de Hi(O) = +200 KOe(ég).

MnSn2: Estrutura tetragonal de corpo centrado tipo
CuAlZ(C16) estequiometricamente bem definida(é§~éz). Apresenta du
as fases antiferromagnéticas, uma mais complexa com TN1: 73K e a
outra mais simples (ver Figura C3) com TN2=324K. O momento de di-
polo magnético medido nesta ultima fase é de 2,36 ug- O campo
hiperfing?transferido medido por efeito M&ssbauer(ég) apresenta

trés sitios magneticos a temperatura de hélio liquido com 212KOe,
103KOe e 49 KOe, e dois sitios com 45KOe e 27KOe a temperatura am

biente.
Croo = L00 = 004 /s
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APENDICE D

LIMITES DE PERCOLACAO E SISTEMA cRISTALINO 2%

Sistema Cristalino N £(%) pc(%}*
fcc, hep 12 74 19,5
bcc 8 68 24
sC 6 52 31
diamante 4 34 43

€ R com PIREV NN, ¥ Cmﬁ/ﬁv&‘o@> J&/e/\/w AN o%‘“{'ﬁb 3

g
-
Onde: N = numero de coordenagao,
f = fator de enchimento ("filling factor"),
P. = probabilidade critica para percolacgao.

Nota: Em sistemas amorfos o modelo de empacotamento denso de es-
(51)

feras duras preve f = 63%
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TABELAS SOBRE PRESSAO DE VAPOR
E CONDUTIVIDADE TERMICA
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VAPOR PRESSURE IN ATMOSPHERES

I3

E

oy ) i(p!

3

A
hif

_\\\V , i _
I

JH bt o

AOE=
F L T B A

7

006

oov

T
¢ ﬁﬁ:

V?k,

Ty
El

i
e i

A_._‘t_vx.“
S

1
g

I S SO B
R
AN S

i
—

-~

IR
L e

DG R BTy i

iR TEC
| ? '
|5
il
j e

o

~C

1

vt o

T
Hirf-

i

NEEEE.
it

Sl e

T
v e——
ey

—F:

+
r—t—

1
t

e
i

-

RS

=

=
by S
¥ ;.\ 3 - 3
~] -
4 W
B
5

Uy

T

i
B

|

+
T!

T

lili:

<

{1t

_:__:p_:___ _____:LL_::_::_____ F.

! _,_._,_b~rr,_._h%.:LE:

_::_::_::_:_L::b:L::_::_::

_________.~

__,___ 1

000L 0003 000S

000Y

000t

0002

006!

e]ele]

008

009 00S 00F 00€

3QVHOIIN3D S33¥930 3HNUIVHIINIL

002

o]}

0s

O

oS-

(bn ww) YyOL Ni 3YNSS3H4 HOdWA

)

ao

de vapor dos elementos (continuag

ressao

Figura E2 - b) P



_88-—
VAPOR PRESSURE IN ATMOSPHENRES

NIAT3Y S333930 3YNIVY3dW3i
0002 GGo1 [olelelfolegnel;]

~ \;mf_wmw
ﬂw\

DIDE

0002 0006

bl

C23  0OCS

004

L

:

<

»

el

(o]

iy Py

et pret o o

2 s RARE o]

: 1 Yi E m

NpAD TS 2

Saay et $

VT =z

: - v -

Ao _ o

o i=E 2

3

: : - wm

L .Eﬂ au EHE I

| bid , 2
15 i j

de vapor dos elementos (continuacao)

Pressao

T SRV ARAVS o
_ﬁ N |. .\lw\Ui\l\x_._.\g. EM
or-L S SR eV AT ARV VY D B YA s =TT Lo
v aaArs _k%@mt ‘:Aﬂw !
7 AT A %mjw o,
| el Dl R AN
; ! t ll—hwx.mri “..... NG_AWM

Lobid |
pdgertrpre ey b

bt} < lTrmvlnoLvI
& + JO T T
o) i EEe N ] v
g 1+ et hivl fidgid Rele Sl
Eq8 m;, ISIEEN AN REN

!

|

_w__n ! #»_._»_._»%:;._._,

000L C003 0005

000Y

0002

008 GO
30VYOILN3D S33u930 3UNLVH3JIN3L

00s! 000t 008

__:_ _::__:;, vl

|

_~_-_p._#__

S 00y 00¢ 002

00!

0Ss 0

1H104

Inm_. INII08

Figura»E2 - c)



APENDICE F

0S PROGRAMAS DE AJUSTE DOS DADOS



SUB-ROTINA "CAMPO" PARA AJUSTES COM DISIRIBUICAO DE CAMPO JIIPERFINO
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DIMFESTON CALID (), TITULL (3), FP(Lrd)y, (359, 612y, G2(4),
1 A(-0)y, V{LU,b), FCS(50,35%), in{2), KH({.)

FEML Y7, 01, Tap

COMNMCH /5PECER/ YU (IUSY), YC(1U5BV) , =D (1UHd), YL (1U5HI)
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EATR BAIT /3099
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FACT = (CI*7)/T0
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PROGRAMA PARA A DEOONVOLUGAO DOS DADOS AJUSTADOS PELA SUB "CAMPO"

1 IKTICEE AL, BLR, I'T, Tk, 516, ITTAL(LY)
2 DIMFNSIOT A{20), DP(oul), THD{200)
3 CMTR ASE /vty BLE /Y Yy, L /'y, (65 /YIv/, Lo/ =y,
u 1 JTAL /Znader s
uo C [RCaTAME Pay A PECONVOLUCAO DO pabos AMUSIADROG 0 La ST
" C RCITHA CANPU.
7 C TFPe i1 = MIUIND VALOK DO CRHDU
" C 04 = MATTIONO VALOR DO CANLO
4 C il = TAMANHU DU PASSO DR DISTETSUTCAU DE CAIPY
1u C NCOEF = NU#EKU DE CORFICIINTES
11 ¢
12 REAML (5,90) nuu, HH4x, bH, NCOLE
13 C
14 C LETIORA DOS CORFTIIGHTES AJUSTADUS PRLA SUHL-ROTINA CANDO
15 C
1u FEM, (7, 100) (A (1) ,3°1,NCOEF)
17 C
16 C CLTENLIO O :H'IMH(U Dy PasSS0SsS 1 VALULDS e£Xikbnol Do ¢palo
19 C
20 NE = (BFMd = BMu) / DI+ 1. o+ blp-h
21 LB S IF B
28 R L
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24 C
25 peC 1C 7T = 1, 29V
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27 C
28 T =0
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30 Moo= Z.T1H15926° 40 (LAY - HMN)
3L . X ’
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33 & 1= 1+
34 b= TH
35 Y o= A5 ¢ (H - 1)
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39 XY = —1- ¥ X1
") no= )
Uy P(I) = P(I) + A(J) * (CO5(u¥1) ¢+ XY)
4. 20 CCrErTHnE
43 C
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bo C
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b4 c )
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Hu AMTN = (1)
57 C
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