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RESUMO

P r o d u z i m o s  l i g a s  a m o r f a s  de  S n 1 ()0 _ x M n x e m  a m p l a  f a i x a  

de c o n c e n t r a ç ã o  s o b  a f o r m a  de f i l m e s  f i n o s  p e l a  t é c n i c a  de c o n g e  

l a m e n t o  do v a p o r  - o b r e  u m  s u b s t r a t o  r e f r i g e r a d o  a t e m p e r a t u r a s  

p r ó x i m a s  a d e  h e l i o  l í q u i d o .  M e d i m o s  os e s o e c t r o s  h i p e r f i n o s  m a g 

n é t i c o s  e p a r a m a g n e t i c o s  e as t e m p e r a t u r a s  de  o r d e n a m e n t o  p o r  Efei 

to M ô s s b a u e r  Sn. U s a m o s  t a m b é m  a r e s i s t i v i d a d c  e l é t r i c a  p a r a  a 

c a r a c t e r i z a ç ã o  d o  e s t a d o  a m o r f o .  T o d a s  as m e d i d a s  são f e i t a s  "in 

s i t u " .

O d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  d e c r e s c e  c o m  o a u m e n t o  da c o n 

c e n t r a ç ã o  d e  m a n g a n ê s  d e v i d o  ã t r a n s f e r ê n c i a  d e  c a r g a  dos or b i  - 

tais 3d d o  M n  p a r a  o s  o r b i t a i s  5p d o  Sn. D a s  a n á l i s e s  d e  d e s l o c a 

m e n t o  i s o m e n c o  e de  d e s d o b r a m e n t o  q u a d r u p o l a r  c o n c l u í m o s  q u e  d e 

ve o c o r r e r  u m a  o r d e m  d e  c u r t o  a l c a n c e  q u e  se m o d i f i c a  ao l o n g o  da

c o n c e n t r a ç ã o .
i» ,

v.

A  b a i x a s  t e m p e r a t u r a s  o b s e r v a - s e  a p r e s e n ç a  de u m a  fase 

v i d r o  d e  s p m ,  q u e  v a i  e v o l u i n d o  p a r a  u m  o r d e n a m e n t o  a n t i f e r r o m a ^  

n e t i c o  a m e d i d a  e m  q u e  o s i s t e m a  v a i  se t o r n a n d o  c o n c e n t r a d o  em 

m a n g a n ê s .  P r o p o m o s  u m  d i a g r a m a  d e  f a s e s  m a g n é t i c a s .
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C A P I T U L O  J_

INTRODUÇÃO

Os s ó l i d o s  a m o r f o s  d i f e r e m  d o s  s ó l i d o s  c r i s t a l i n o s  pe l a  

a u s ê n c i a  de p e r i o d i c i d a d e  o u  o r d e m  d e  l o n g o  a l c a n c e ,  e m b o r a  a p r e 

se n t e m  uma o r d e m  d e  c u r t o  a l c a n c e .  De fato, a e s t r u t u r a  a t ô m i c a  de 

u m  sólido a m o r f o  n ã o  p o d e  ser c o m p l e t a m e n t e  a l e a t ó r i a .  P r i m e i r o  

p o r q u e  s e n d o  o e s t a d o  ainorfo u m  e s t a d o  c o n d e n s a d o ,  o s  se u s  á t o  - 

mos são o b r i g a d o s  a e s t a r e m  e m  c o n t a t o  uns c o m  os o u t r o s  e p o r t a n  

to este v í n c u l o  d e  n a t u r e z a  g e o m é t r i c a ,  i m p õ e  p o r  sí só, u m a  c e r 

ta c o o r d e n a ç ã o  de  p r i m e i r o s  v i z i n h o s .  A  s e g u n d a  r a z ã o ,  v e m  da n e 

c e s s i d a d e  d a s  l i g a ç õ e s  q u í m i c a s  e n t r e  os seus á t o m o s  s e r e m  s a t i s 

feitas, o q u e - p o d e  d e t e r m i n a r  um  o r d e n a m e n t o  q u í m i c o  de  c u r t o  a l 

cance. 0 a g l o m e r a d o  f o r m a d o  p o r  u m  á t o m o  c o m  a sua v i z i n h a n ç a  d e 

t e r m i n a d a  p e l o  o r d e n a m e n t o  q u í m i c o ,  c o r r e s p o n d e ,  d e  u m a  c e r t a  for 

ma, ã c é l u l a  u n i t á r i a  d o  e s t a d o  c r i s t a l i n o .  E m b o r a  as d i s t â n c i a s  

e ângulos d e  l i g a ç ã o  no  a g l o m e r a d o  n ã o  s e j a m  u n i c a m e n t e  def i n i d a s ,  

a p r e s e n t a n d o  s e m p r e  u m a  d i s t r i b u i ç ã o  d e  v a l o r e s ,  o a g l o m e r a d o  fo-' 

m a  a u n i d a d e  e s t r u t u r a l  q u e  o s i s t e m a  t e n d e  a r e p e t i r  a t r a v é s  do 

seu v o l u m e  ( d e n t r o  d o s  l i m i t e s  i m p o s t o s  p e l a  e s t e q u i o m e t r i a ) ,a i n 

da que de f o r m a  n ã o  p e r i ó d i c a  e em d i r e ç õ e s  a l e a t ó r i a s .

A o r d e m  d e  c u r t o  a l c a n c e  p a r e c e  ser a c a u s a  r e s p o n s á v e l  

p o r  m u i t o s  dos f e n ô m e n o s  q u e  p e r m a n e c e m  e s s e n c i a l m e n t e  i n a l t e r a 

dos na a u s ê n c i a  da  p e r i o d i c i d a d e  d e  rede, a d e s p e i t o  da n ã o  a p l i 

c a b i l i d a d e  do t e o r e m a  de B l o c h  e d o s  c o n c e i t o s  de e s p a ç o  r e c í p r o 

co. A s o l u ç ã o  d e s t e  a p a r e n t e  p a r a d o x o  e s t á  l e v a n d o  a u m a  m e l h o r
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a p r e c i a ç ã o  de c o n c e i t o s  q u í m i c o s  no s ó l i d o  e d a s  r e l a ç õ e s  e n t r e  

l i g a ç õ e s  q u í m i c a s  e b a n d a s  — .

0 p r o b l e m a  da  o r d e m  d e  c u r t o  a l c a n c e  em  s i s t e m a s  a m o r 

fos é um dos a s s u n t o s  i n t e n s a m e n t e  d e b a t i d o s  na l i t e r a t u r a  a p a r 

tir do in í c i o  d o s  a n o s  o i t e n t a ,  e a t é c n i c a  d e  c o n g e l a m e n t o  d o  va 

por tem c o n t r i b u í d o  p a r a  d e m o n s t r a r  q u e  as p r o p r i e d a d e s  d o  s ó l i d o  

am o r f o  p o d e m  s e r  a l t a m e n t e  s e n s í v e i s  às c o n d i ç õ e s  e m é t o d o s  de 

p r e p a r a ç ã o ,  r e f l e t i n d o  a f o r m a ç ã o  de  d i f e r e n t e s  e s t r u t u r a s  locais.

Ela t a m b é m  p e r m i t e  a f o r m a ç ã o  d e  l i g a s  b i n á r i a s  a m o r f a s  c u j o s  c o m

( 2 3 )
p o n e n t e s  são c o m p l e t a m e n t e  i m i s c í v e i s  e x p l i c i t a n d o  a i n a d e  -

q u a ç ã o  da d e s c r i ç ã o  de e s t r u t u r a s  l o c a i s  c o m  b a s e  nos m o d e l o s

(4)
c r i s t a l i n o  e q u a s e - c r i s t a l i n o  — .

N e s t e  t r a b a l h o  p r o d u z i m o s  l i g a s  a m o r f a s  de  S n M n , p o r  con 

g e l a m e n t o  d o  v a p o r ,  e m  u m  s u b s t r a t o  m a n t i d o  a t e m p e r a t u r a s  p r ó x i 

mas ã de h é i i o  l í q u i d o ,  p a r a  c o n c e n t r a ç õ e s  d e  M n  e n t r e  9 e 95% 

atômico. E s t a n h o  e m a n g a n ê s  n ã o  a p r e s e n t a m  e m  s e u  d i a g r a m a  de f a 

ses um e u t é t i c o  p r o n u n c i a d o ,  o q u e  t o r n a  i n v i á v e l  a p r o d u ç ã o  do  

estado a m o r f o  p o r  c o n g e l a m e n t o  d o  l í q u i d o .  E l e s  são m u i t o  p o u c o  

sol ú v e i s  na f a s e  s ó l i d a ,  e p o r t a n t o ,  o e s t a d o  a m o r f o  a p r e s e n t a  a 

ú n i c a  p o s s i b i l i d a d e  de  e s t u d a r m o s  as p r o p r i e d a d e s  d o  s i s t e m a  ao

longo da c o n c e n t r a ç ã o .  V a m o s  a p r e s e n t a r  m e d i d a s  p o r  E f e i t o  Mflss-

1 1 9
b a u e r  Sn c o m  a f i n a l i d a d e  d e  e s t u d a r  a e s t r u t u r a  local, b e m  co 

m o  as p r o p r i e d a d e s  m a g n é t i c a s  s e n s í v e i s  ao c a m p o  h i p e r f i n o  t r a n s 

ferido. C o n j u n t a m e n t e  u t i l i z a m o s  t a m b é m  a r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a  

p a r a  a c a r a c t e r i z a ç ã o  d o  e s t a d o  a m o r f o . Por c a u s a  d a  i n s t a b i l i d a d e  

do s i s t e m a  âs c o n d i ç õ e s  a m b i e n t a i s  ( t é r m i c a s  e q u í m i c a s )  t o d a s  as 

m e d i d a s  são f e i t a s  "in situ".

D o i s  t r a b a l h o s  r e c e n t e s ,  p u b l i c a d o s  p o r  u m  g r u p o  d a  üni_ 

v e r s i t â t  K o n s t a n z ,  são as ú n i c a s  r e f e r ê n c i a s  q u e  c o n h e c e m o s  s o b r e
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o sistema a m o r f o  S n M n  (a-SnMn) c o n c e n t r a d o .  O p r i m e i r o  r e l a t a  r e 

ze \
sultados de r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a  — e o s e g u n d o  a p r e s e n t a  m e d i 

das de s u s c e p t i b i l i d a d e  m a g n é t i c a , a m b o s  r e a l i z a d o s  "in situ", 

em filmes o b t i d o s  t a m b é m  p e l o  c o n g e l a m e n t o  d é  v a p o r ,  p a r a  c o n c e n 

trações de 3 a t é  6 0% at.Mn.

A  p r o d u ç ã o  d o  s i s t e m a  a - S n M n  p e r m i t e  a v e r i f i c a ç ã o  se 

o m a n g a n ê s  p o d e  s u s t e n t a r  um m o m e n t o  m a g n é t i c o  q u a n d o  d i s s o l v i d o  

em estanho, b e m  c o m o  a p o s s i b i l i d a d e  d a  f o r m a ç ã o  d e  u m  e s t a d o  v i 

dro de s p i n  e d o  s e u  d i a g r a m a  d e  e s t a b i l i d a d e .

P o d e r e m o s  e n t ã o  c o m p a r a r  os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  c o m  s i s 

temas a m o r f o s  a n á l o g o s ,  c o m o  p o r  e x e m p l o ,  os  a p r e s e n t a d o s  nas re- 

ferências (7) e (8J , p a r a  l i g a s - o u t r o s  m e t a i s  de t r a n s i ç ã o  c o m  o 

e s t a n h o .

No C a p í t u l o  2 r e v e m o s  a l g u n s  c o n c e i t o s  e s p e c í f i c o s  do 

m a g n e t i s m o  éjn s i s t e m a s  a m o r f o s .  N o  C a p í t u l o  3, a p r e s e n t a m o s  as 

t écnicas d e  m e d i d a s  "in s i t u "  u t i l i z a d a s .  No C a p í t u l o  4, d e t a l h a  

mos todo o p r o c e s s o  d e  p r o d u ç ã o  d o s  f i l m e s  a m o r f o s  c o m  c o n t r o l e  

da dep o s i ç ã o ,  b e m  c o m o  os r e s u l t a d o s  d e  r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a  e 

os c r i t é r i o s  u t i l i z a d o s  p a r a  a c a r a c t e r i z a ç ã o  d o  e s t a d o  a m o r f o  . 

No C a p í t u l o  5, a p r e s e n t a m o s  os r e s u l t a d o s  p r i n c i p a i s  b a s e a d o ?  na 

a n á l i s e  de E s p e c t r o s c o p i a  M õ s s b a u e r .  No  C a p i t u l o  6 f a z e m o s  u m  r e 

lato das c o n c l u s o e s  d e s t e  t r a b a l h o .  P o r  fim, nos A p ê n d i c e s  r e p r o  

duzimos os p r o g r a m a s  de  a j u s t e s  u t i l i z a d o s ,  b e m  c o m o  a l g u n s  d a d o s  

relativos ao s i s t e m a  S n M n  q u e  j u l g a m o s  i n t e r e s s a n t e s  t e r  d i s p o n í 

veis d e n t r o  de u m  l a b o r a t ó r i o .



C A P I T U L O  2

ALGUNS CONCEITOS EM MAGNETISMO DE SISTEMAS AMORFOS

P a r a  q u e  u m  s ó l i d o  p o s s a  e x i b i r  u m a  o r d e m  m a g n é t i c a  é 

n e c e s s á r i o  a e x i s t ê n c i a  de  m o m e n t o s  m a g n é t i c o s  e de f o r ç a s  de  i n 

t e r a ç ã o  e n t r e  eles, o r d e n a n d o - o s  e m  u m a  c o n f i g u r a ç ã o  c o o p e r a t i v a .  

T a n t o  os m o m e n t o s  de d i p o l o  q u a n t o  as f o r ç a s  de i n t e r a ç ã o ,  q u e  no
*

c a s o  c r i s t a l i n o  a p r e s e n t a m  v a l o r e s  b e m  d e f i n i d o s ,  ir ã o  a s s u m i r  uma

d i s t r i b u i ç ã o  d e  v a l o r e s  q u a n d o  o s ó l i d o  se t o r n a  a m o r f o ,  p o d e n d o

( 9 1 2 )
e n t a o ,  s u r g i r  n o v a s  e c o m p l e x a s  c o n f i g u r a ç o e s  d e  s p i n s  —'—  s e n 

s í v e i s  a d é s o r d e m  i n t r o d u z i d a  n o  p r o c e s s o  d e  a m o r f i z a ç ã o .

(1 )
E s t a  d e s o r d e m  p o d e  ser c o n c e i t u a l m e n t e  d i v i d i d a  — e m  

t r ê s  tipos: a) A  d e s o r d e m  d e  l i g a ç ã o ,  q u e  d e s t r ó i  a e s t r u t u r a  pe 

r i ó d i c a  i n t r o d u z i n d o  u m a  d i s t r i b u i ç ã o  d e  â n g u l o s  e d i s t â n c i a s  d e  

l i g a ç õ e s ,  p o r é m  s e m  a l t e r a r  e s s e n c i a l m e n t e  a c o o r d e n a ç ã o ,  b) A  de 

s o r d e m  t o p o l ó g i c a ,  q u e  i n t r o d u z  uma p e r t u r b a ç ã o  a i n d a  m a i s  f o r t e  

na p e r i o d i c i d a d e ,  i n c l u i  a d e s o r d e m  d e  l i g a ç ã o  e i n t r o d u z  a l é m  

d i s s o ,  m u d a n ç a s  n o  n ú m e r o  d e  c o o r d e n a ç ã o .  E l a  n ã o  m a i s  p e r m i t e  que 

a r e d e  d e s o r d e n a d a  p o s s a  r e f o r m a r  a r e d e  c r i s t a l i n a  a t r a v é s  d e  

m e c a n i s m o s  d e  r e l a x a ç ã o  e e m  c e r t o  g r a u  ela é e s s e n c i a l  p a r a  a es 

t a b i l i z a ç ã o  do s ó l i d o  n ã o  c r i s t a l i n o ,  c) A  d e s o r d e m  q u í m i c a ,  co n s  

t i t u i  o t e r c e i r o  t i p o  d e  d e s o r d e m ,  q u e  n ã o  é e x c l u s i v a  dos só l i  - 

d o s  a m o r f o s  e q u e  irá se s u p e r p o r  aos e f e i t o s  d o s  d o i s  p r i m e i r o s  

t i p o s .  E l a  s u r g e  q u a n d o  a c o o r d e n a ç ã o  q u í m i c a  d i f e r e  de  u m  s í t i o  

a o u t r o .
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E m  l i g a s  a m o r f a s  b i n á r i a s ,  p o d e m o s  e s p e r a r  a c o e x i s t ê n 

c i a  d e s t e s  t r ê s  t i p o s  d e  d e s o r d e m ,  s e n d o  q u e  o g r a u  r e l a t i v o  da 

c o n t r i b u i ç ã o  d e  c a d a  u m a  d e l a s  d e v e  v a r i a r  c o m  o m o d o  de p r e p a r a 

ção e a c o n c e n t r a ç ã o  da liga.

e m o s  r e g i s t r a r  q u e  t o d a s  as n o s s a s  c o n s i d e r a ç o e s  

n e s t a  b r e v e  i n t r o d u ç ã o  t e ó r i c a ,  se r e f e r e m  s e m p r e  ao sisterna q u e  

é o o b j e t o  d e  e s t u d o  d e s t e  t r a b a l h o ,  q u a l  seja, u m a  li g a  a m o r f a  

b i n á r i a  d e  u m  e l e m e n t o  sp s e m  m o m e n t o  m a g n é t i c o  (o e s t a n h o ) , c o m  

u m  e l e m e n t o  d e  t r a n s i ç ã o  c o m  m o m e n t o  (o m a n g a n ê s ) , s e n d o  e s t e  sem 

p r e  p r o p e n s o  a a p r e s e n t a r  i n t e r a ç õ e s  a n t i f e r r o m a g n é t i c a s  c o m  os 

s e u s  p r i m e i r o s  v i z i n h o s  de  m e s m a  e s p é c i e .

Os e f e i t o s  da d e s o r d e m  e s t r u t u r a l  s o b r e  o mornento m a g n é  

t ico, se r e f l e t e m  t a n t o  no  m o m e n t o  o r b i t a l  q u a n t o  n o  de spin. No 

l u g a r  de  u m  c a m p o  c r i s t a l i n o  ú n i c o ,  a desordem introduz uma o r i e n t a 

ção a l e a t ó r i a  q u e  irá m o d i f i c a r  a d e g e n e r e s c ê n c i a  d o s  e l é t r o n s  d 

e> c o n s e q u e n t e m e n t e ,  o m o m e n t o  o r b i t a l .  A  d e s o r d e m  i r á  i n t r o d u 

zir t a m b é m  u m a  d i s t r i b u i ç ã o  n a s  i n t e g r a i s  d e  r e c o b r i m e n t o  ( isto 

é, m o d i f i c a  o e f e i t o  de  c o v a l ê n c i a )  do  q u e  r e s u l t a r á  e m  p o p u l a -  

Ç°es e l e t r ô n i c a s  d o s  o r b i t a i s  m a g n é t i c o s  l e v e m e n t e  d i f e r e n t e s  de 

u m  s í t i o  a o u t r o ,  c o m  a m o d i f i c a ç ã o  d o  m o m e n t o  de  spin.

A i n t e r a ç ã o  e n t r e  u m  p a r  de m o m e n t o s  l o c a l i z a d o s  se r á  

d a d a  p e l a  i n t e r a ç ã o  d e  H e i s e m b e r g  i s o t r ó p i c a  (os e f e i t o s  d e  a n i s o% — 
t r o p i a  s ã o  s e m p r e  m u i t o  p e q u e n o s  p a r a  e l e m e n t o s  3d ) :

U. . = 2 J ( r . .) S . . S . (2 1)
1 J ij i j ' • 1 ’

o n d e  J\ j é c h a m a d a  de  c o n s t a n t e  d e  acoplajnento (ou i n t e g r a l  de 

t roca) e n t r e  os s p i n s  n o s  s í t i o s  i e j. Q u a n d o  e l a  é positiva,
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o a c o p l a m e n t o  s e r á  p a r a l e l o  ( f e r r o m a g n é t i c o ) , e q u a n d o  e l a  é ne g a  

t i v a  o a c o p l a m e n t o  s e r á  a n t i p a r a l e l o  ( a n t i f e r r o m a g n é t i c o ) .

D o i s  m e c a n i s m o s  d e  t r o c a  são i m p o r t a n t e s  p a r a  o n o s s o  

caso: a i n t e r a ç ã o  d i r e t a  d e v i d o  ao recobriniento d a s  f u n ç õ e s  de on 

d a  d o s  á t o m o s  p r i m e i r o s  v i z i n h o s ,  q u e  é o t e r m o  d o m i n a n t e  e m  li - 

gas de  m e t a i s  d e  t r a n s i ç ã o  a c i m a  do l i m i t e  d e  p e r c o l a ç ã o ,  e a i n 

t e r a ç ã o  i n d i r e t a  R K K Y  v i a  e l é t r o n s  de  c o n d u ç ã o .  A  i n t e r a ç ã o  R K K Y  

é i m p o r t a n t e  p a r a  l i g a s  3d no r e g i m e  d i l u í d o  o n d e  a i n t e r a ç ã o  d i 

r e t a  n ã o  p o d e  a t u a r ,  e s u r g e  da  i n t e r a ç ã o  de  u m  s p i n  l o c a l i z a d o  

c o m  a p o l a r i z a ç ã o  d a  b a n d a  d e  c o n d u ç ã o  i n d u z i d a  p o r  o u t r o  s p i n  lo 

c a l i z a d o .  U m a  c a r a c t e r í s t i c a  da i n t e r a ç ã o  R K K Y  é o seu c o m p o r t a -

3
m e n t o  o s c i l a n t e  s u p e r p o s t o  c o m  u m  a m o r t e c i m e n t o  1/'r no c a s o  cris

t a l i n o ,  o q u a l  d e v e  s e r  a i n d a  m a i s  s e v e r o  no  c a s o  a m o r f o ,  o n d e  os 

e s t a d o s  e l e t r ô n i c o s  s ã o  m a i s  l o c a l i z a d o s .  0 c a r á t e r  o s c i l a n t e  i m 

p l i c a  q u e  a i n t e r a ç ã o  e n t r e  d o i s  s p i n s  t e r á  s i n a l  p o s i t i v o  o u  n e 

g a t i v o ,  a d e p e n d e r  d a  d i s t â n c i a  e n t r e  eles.

0 d i a g r a m a  d e  S l a t e r - N e e l  a p r e s e n t a d o  na F i g u r a  2 . 1 , m o £  

t r a  c o m o  a c o n s t a n t e  d e  a c o p l a m e n t o  v a r i a  e m  f u n ç ã o  da  r a z ã o  en - 

t r e  a d i s t â n c i a  i n t e r a t ô m i c a  c o m  o d i â m e t r o  d a s  c a m a d a s  m a g n é t i  - 

c a s , p a r a  o c a s o  d a  i n t e r a ç ã o  de  t r o c a  d i r e t a  e m  m e t a i s  d o  g r u  - 

p o  3 d .

P e l a  s e n s i b i l i d a d e  d e  J c o m  a d i s t â n c i a  p o d e - s e  p r e v e r  

q u e  á d i s t r i b u i ç ã o  d a s  s e p a r a ç õ e s  i n t e r a t õ m i c a s , i n t r o d u z i d a s  p e 

la d e s o r d e m  de  l i g a ç ã o  n o  s ó l i d o  a m o r f o ,  leva a u m a  d i s t r i b u i ç ã o  

da i n t e r a ç ã o  de  t r o c a  q u e  pode, e m  c e r t o s  casos, i n c l u i r  i n t e r a  - 

ções c o m  s i n a i s  p o s i t i v o s  e n e g a t i v o s ,  c o m o  e s q u e m a t i z a d o  na F i g u  

ra 2.2. A  c o e x i s t ê n c i a  s i m u l t â n e a  de i n t e r a ç õ e s  de  t r o c a  c o m  si - 

n al p o s i t i v o  e n e g a t i v o  no s ó l i d o  a m o r f o  o c a s i o n a  o s u r g i m e n t o  do 

f e n ô m e n o  da  f r u s t r a ç ã o ,  q u e  irá d e t e r m i n a r  o a p a r e c i m e n t o  de c o m -
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p l i c a d a s  e s t r u t u r a s  m a g n é t i c a s  n ã o  c o l i n e a r e s ,  a l g u m a s  d e l a s  s e m  

a n a l o g i a  c o m  o c a s o  c r i s t a l i n o .  A  d e s o r d e m  t o p o l õ g i c a  e m  u m  s ó l i 

do c o m  i n t e r a ç õ e s  a n t i f e r r o m a g n é t i c a s  (J < 0), é s e m p r e  p r o p e n s a  

a g e r a r  f r u s t r a ç ã o  p e l a  p o s s i b i l i d a d e  d e  f o r m a r  uma c o o r d e n a ç ã o  

na q u a l  u m  n ú m e r o  í m p a r  de  á t o m o s  m a g n é t i c o s  e s t e j a m  i n t e r l i g a d o s .  

No c a s o  d a  i n t e r a ç ã o  R K K Y  a f r u s t r a ç ã o  é i n t r o d u z i d a  p e l a  p o s i  - 

ção a l e a t ó r i a  d o s  m o m e n t o s  m a g n é t i c o s .

O t e r m o  f r u s t r a ç ã o  r e f l e t e  o s  c o n f l i t o s  a n í v e l  m i c r o s 

c ó p i c o  a q u e  é l e v a d o  o s i s t e m a  q u a n d o  os s e u s  m o m e n t o s  m a g n é t i  - 

cos t e n d e m  a r e s p o n d e r  a i n t e r a ç õ e s  a n t a g ô n i c a s .  U m  s i s t e m a  f r u s 

t r a d o  é a q u e l e  que, n ã o  s e n d o  c a p a z  de  a l c a n ç a r  u m  e s t a d o  q u e  s a 

t i s f a ç a  i n t e i r a m e n t e  aos s e u s  v í n c u l o s  m i c r o s c ó p i c o s ,  p o s s u i  uma 

m u l t i p l i c i d a d e  d e  e s t a d o s  t o d o s  i g u a l m e n t e  n ã o  s a t i s f e i t o s ,  s e p a 

r a d o s  p o r  p e q u e n a s  b a r r e i r a s  d e  e n e r g i a .  U m  e s t a d o  f r u s t r a d o ,  p o r  

tanto, n ã o  p o s s u i  u m  a r r a n j o  m i c r o s c ó p i c o  ú n i c o  p a r a  o seu e s t a d o  

f u n d a m e n t a l ;  e x i s t e  e s s e n c i a l m e n t e  u m  número\/finito d e  e s t a d o s  

e q u i v a l e n t e s  q u e  p o d e m  s e r  a d o t a d o s .  C o m o  r e s u l t a d o ,  u m  s i s t e m a  

m a g n é t i c o  f r u s t r a d o  a p r e s e n t a  m e t a e s t a b i l i d a d e , c o m  r e l a x a ç õ e s  tem 

p o r a i s  q u e  t e n d e m  a l e v a r  o s i s t e m a  p a r a  u m  e s t a d o  de e q u i l í b r i o ,  

bem c o m o  f e n ô m e n o s  q u e  d e p e n d e m  d a  h i s t ó r i a  t é r m i c a  e m a g n é t i c a  

da a m o s t r a .

N a  F i g u r a  2.3 a p r e s e n t a m o s ,  d e  f o r m a  e s q u e m á t i c a ,  a d e 

f i n i ç ã o  d a s  e s t r u t u r a s  m a g n é t i c a s  n ã o  c o l i n e a r e s ,  p a r a  T = 0, q u e

s u r g e m  nos s ó l i d o s  n ã o  c r i s t a l i n o s ,d e  a c o r d o  c o m  a c l a s s i f i c a  - 

(9)
çao d e  C o e y  — , a s a b e r ,  s p e r o m a g n é t i c a , a s p e r o m a g n é t i c a  e s p e r i -  

m a g n é t i c a .  A  c a r a c t e r í s t i c a  e s s e n c i a l  p a r a  o e s t a b e l e c i m e n t o  d a  

o r d e m  m a g n é t i c a  e m  c a d a  c a s o  é a e x i s t ê n c i a  de u m a  c o m p o n e n t e  do 

m o m e n t o  m a g n é t i c o  c o n s t a n t e  no te m p o .  N e s t e  s e n t i d o ,  o r d e m  m a g n é 

tica n e s t a s  e s t r u t u r a s  n ã o  c o l i n e a r e s  s i g n i f i c a  que n ã o  e x i s t e m
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f l u t u a ç õ e s  a p r e c i á v e i s  na m é d i a  d o s  m o m e n t o s  m a g n é t i c o s  d e n t r o  do 

t e m p o  de m e d i d a  e x p e r i m e n t a l .

0 a p a r e c i m e n t o  d e  u m  o u  o u t r o  t i p o  d e  c o n f i g u r a ç ã o  irá 

d e p e n d e r  d o  e f e i t o  da f r u s t r a ç ã o ,  b e m  c o m o  da  r e l a ç ã o  e n t r e  as for 

ças de  t r o c a  e de a n i s o t r o p i a .  P a r a  r e c o n h e c e r  a c o n f i g u r a ç ã o ,q u a  

se s e m p r e  é n e c e s s á r i o  a c o m b i n a ç ã o  d e  t é c n i c a s  m a c r o s c ó p i c a s  tais 

c o m o  m a g n e t i z a ç ã o ,  s u s c e p t i b i l i d a d e ,  d i f r a ç ã o  d e  n ê u t r o n s ,  etc, e 

t é c n i c a s  m i c r o s c ó p i c a s  c o m o  r e s s o n â n c i a  n u c l e a r  m a g n é t i c a ,  e s p e c -  

t r o s c o p i a  Mflssbauer, etc.

D a s  t r ê s  e s t r u t u r a s ,  v a m o s  d i s c u t i r  b r e v e m e n t e  a e s t r u 

t u r a  speroiriagnética, q u e  é a q u e  a p r e s e n t a  m a i o r  i n t e r e s s e  para 

e s t e  t r a b a l h o .

U m  e s t a d o  m a g n é t i c o ,  no q u a l  os m o m e n t o s  l o c a l i z a d o s  de 

u m a  d a d a  e s p é c i e  a t ô m i c a  e s t ã o  b l o q u e a d o s  e m  d i r e ç õ e s  a l e a t ó r i a s  

c o m  m a g n e t i z a ç ã o  n u l a  e s e m  e s t r u t u r a  l o c a l  r e g u l a r  a l é m  d o s  p r i 

m e i r o s  v i z i n h o s ,  é c h a m a d o  e s t a d o  s p e r o m a g n é t i c o  (do g r e g o  spero, 

s i g n i f i c a  e s p a l h a r  e m  t o d a s  as d i r e ç õ e s ) .  E m  o u t r a s  p a l a v r a s ,  se 

P(<J>) é a p r o b a b i l i d a d e  de q u e  u m  m o m e n t o  q u a l q u e r  f a ç a  u m  â n g u l o  

cj) c o m  uma d i r e ç ã o  fixa, e n t a o  P((j>)/sen^> é u m a  c o n s t a n t e  ( o n d e  

seniji é p r o p o r c i o n a l  a o  â n g u l o  s ó l i d o  e n t r e  e (p + A$) .

O e s t a d o  speroinagnético só e x i s t e  a b a i x o  d e  u m a  t e m p e r a  

t u r a  c a r a c t e r í s t i c a ,  c h a m a d a  de  t e m p e r a t u r a  de c o n g e l a m e n t o  ( T ^ ) , 

q u e  m a r c a  a t e m p e r a t u r a  o n d e  o c o n g e l a m e n t o  e s t á t i c o  (dentro do 

t e m p o  c a r a c t e r í s t i c o  da m e d i d a )  o c o r r e  a t r a v é s  da a m o s t r a .  0 ar - 

r a n j o  d o s  s p i n s  n ã o  é ú n i c o ,  m a s  p o s s u i  u m a  m u l t i p l i c i d a d e  de con 

f i g u r a ç õ e s ,  t o d a s  c o r r e s p o n d e n d o  ao m e s m o  v a l o r  d e  e n e r g i a .  N e m  
%

t o d o s  os m o m e n t o s  e s t ã o  n e c e s s a r i a m e n t e  c o n g e l a d o s  a b a i x o  de T^,

p o i s  os v í n c u l o s  e m  u m  d a d o  s í t i o  p o d e m  se c a n c e l a r  e x a t a m e n t e  ,

(1 1 )
o r i g i n a n d o  os c h a m a d o s  " m o m e n t o s  s o l t o s "  —  . A l é m  d i s s o ,  a g l o m e -
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raerados d e  c u r t o  a l c a n c e  r e m a n e s c e n t e s ,  p o d e m  d a r  o r i g e m  a u m  c o m  

p o r t a m e n t o  s u p e r p a r a i n a y n é t i c o  a c i m a  de  T^., o q u e  p o d e  l e v a r  ã d e 

t e r m i n a ç ã o  d e  d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  de  c o n g e l a m e n t o  a d e p e n d e r  

d o  t e m p o  c a r a c t e r í s t i c o  de m e d i d a  d e  c a d a  t é c n i c a .

O e s t a d o  s p e r o m a g n é t i c o  p o d e  ser p e n s a d o  c o m o  u m  a n t i  - 

f e r r o m a g n é t i c o  a l e a t ó r i o  e ê c h a m a d o  p o r  m u i t o s  a u t o r e s  de e s t a d o  

v i d r o  d e  s p i n  c o n c e n t r a d o .

F i g u ra 2.1 Diagrama de Slater-Neel mostrando a dependencia da constante de 

acoplamento com a razao entre distancia interatômica (R) e o diâmetro (D) das 

camadas d parcialmente cheias, em metais de transição do grupo do ferro.
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Figura 2.2 - Probabilidade de encontrar um dado 

valor da constante de acoplamento: a) em um cris 

tal; b) e c) em um sólido amorfo com graus 

crescentes de desordem.
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Figura 2.3 - Representaçao esquematica das possíveis estruturas de spin para 

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

tismo (ex.: a-TbAg, a - G d ^ A g . ^ ,  a - Y F e ^ ) ; c) asperomagnetismo (ex.: a-Dy Ni , 

a-YFe ); d) sperimagnetismo (ex.: esquerda, a-Dy Co ; direita a-Dy Fe ) .
Z. I / 17

Entende-se por sub-rede magnética, uma sub-rede química constituída pelo c on

junto de atomos que carregam um i omento magnético apresentando interações mag 

néticas semelhantes. Nota: não foi considerada a distribuição em módulo dos 

momentos magnéticos.



C A P Í T U L O  3

AS TÉCNICAS DE MEDIDA

3 . 1 - 0  SISTEMA CRIOSTATO-EVAPORADOR PARA MEDIDAS "IN SITll"

O s i s t e m a  a - S n M n  o b t i d o  p o r  c o n g e l a m e n t o  do  v a p o r  a bai 

x a s  t e m p e r a t u r a s ,  q u e  é o o b j e t o  d e  e s t u d o  d e s t e  t r a b a l h o ,  a p r e  - 

s e n t o u  t e m p e r a t u r a s  d e  c r i s t a l i z a ç ã o  a b a i x o  d a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n  

te p a r a  c o n c e n t r a ç õ e s  d e  m a n g a n ê s  a t é  30% at. (ver s e ç ã o  4 . 5 ) . A l é m  

d i s s o ,  o m a n g a n ê s  é u m  e l e m e n t o  q u e  se o x i d a  c o m  f a c i l i d a d e  ao ar, 

c o n d i ç ã o  qiie é a g r a v a d a  no n o s s o  c aso, p o r  t e r e m  as a m o s t r a s  a 

d i m e n s ã o  d e  f i l m e s  c o m  e s p e s s u r a s  i n f e r i o r e s  a 2 . 0 0 0  n a n ô m e t r o s  

( n m ) , e p o r t a n t o ,  a p r e s e n t a m  u m a  r e l a ç ã o  s u p e r f í c i e / v o l u m e  m u i t o  

g r a n d e ,  o q u e  e v i d e n c i a  s o b r e m a n e i r a  q u a l q u e r  o x i d a ç ã o  s u p e r f i c i 

al. E s t a s  r e s t r i ç õ e s  i m p õ e m  a n e c e s s i d a d e  d e  u t i l i z a ç ã o  de e q u i p a  

m e n t o  a p r o p r i a d o  q u e  p o s s i b i l i t e  a p r e p a r a ç ã o  e m e d i d a  "in situ" 

da s  a m o s t r a s .  I s t o  é c o n s e g u i d o  p e l o  s i s t e m a  c r i o s t a t o - e v a p o r a d o r  

c u j o  e s q u e m a  é d a d o  na F i g u r a  3. 1 . 1 ,  q u e  p e r m i t e  a p r o d u ç ã o  e m e 

d i d a s  p o r  E f e i t o  Mflssbauer e r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a ,  n o  i n t e r v a 

lo de  t e m p e r a t u r a  d e  4 a 370K, b e m  c o m o  a a p l i c a ç ã o  de  c a m p o s  m a g  

n é t i c o s  d e  a t é  41 K O e , sem h a v e r  m a n i p u l a ç ã o  d a  a m o s t r a .  E l e  foi 

p r o j e t a d o  p a r a  a p r o d u ç ã o  e e s t u d o  de  s i s t e m a s  i s o l a d o s  e m  m a t r i 

zes d e  g a s e s  i n e r t e s ,  e c o n s t r u í d o  p e l a  f i r m a  a l e m ã  Stflhr, s e ndo 

p o r  nós a d a p t a d o  p a r a  a p r o d u ç ã o  d e  f i l m e s  b i - m e t ã l i c o s  a m orfos.



O s u p o r t e  d o  s u b s t r a t o  p o s s u i  i n t e r n a m e n t e  um p e q u e n o  

r e s e r v a t ó r i o  p a r a  h é l i o  l í q u i d o ,  o q u a l  é a l i m e n t a d o  p o r  u m  c a p i 

lar q u e  n ã o  a p a r e c e  no e s q u e m a  da  figura. Os f i l m e s  são p r e p a r a 

dos a t r a v é s  d e  u m  e v a p o r a d o r  c o m  d o i s  f o r n o s  r e s i s t i v o s  e m  t â n t a -  

lo, c u j a s  r a d i a ç õ e s  t é r m i c a s  são b l i n d a d a s  p o r  três o b t u r a d o r e s  : 

o i n t e r n o  e m  m o l i b i d ê n i o ,q u e  a t u a  c o m o  r e f l e t o r  t é r m i c o ;  u m  s e g u n  

d o  e m  c o b r e ,  r e f r i g e r a d o  â á g ua, e o t e r c e i r o  t a m b é m  e m  cobre, re 

f r i g e r a d o  a n i t r o g ê n i o  l í q u i d o .  Os f o r n o s  s ã o  a l i m e n t a d o s  p o r  d u 

as f o n t e s  e s t a b i l i z a d a s  d e  t e n s ã o  a l t e r n a d a ;  t r a b a l h a m o s  n o  i n t e r  

v a l o  d e  1 a 2 v o l t s  e c o r r e n t e s  d e  50 a 150 a m p è r e s .  A  t e m p e r a t u 

ra d o s  f o r n o s  p o d e  ser m e d i d a  p o r  u m  p i r ó m e t r o  ó t i c o  a t r a v é s  de 

j a n e l a s  e x i s t e n t e s  n a s  s u a s  ba s e s .

O c r i o s t a t o  e s t á  l i g a d o  a u m  s i s t e m a  de u l t r a  a l t o  vá - 

cuo (UHV) d e  a l t a  v e l o c i d a d e  d e  b o m b e a m e n t o , de m a r c a  E d w a r d s .  A  

b o m b a  d i f u s o r a ,  c o m  v a z ã o  d e  1.250 l/s, u t i l i z a  ó l e o  S a n t o v a c  e 

u m a  a r m a d i l h a  ("trap") a n i t r o g ê n i o  l íquido. A p e s a r  d o  g r a n d e  v o 

l u m e  d a  c â m a r a  d e  v á c u o ,  c o n s e g u e - s e  f a c i l m e n t e  v á c u o s  de 1x 10 ~ 7

-8 -9
m b a r  c o m  o s i s t e m a  q u e n t e ,  e d e  2 x 10 a 8 x 10 m b a r  a p ó s  a b a s t e 

c er c o m  h é l i o  l í q u i d o .  D u r a n t e  a e v a p o r a ç ã o  o v á c u o  c a i  a v a l o  -

—  8
res de  a t é  4 x 1 0  m b ar.

O c a b e ç o t e  q u e  s u p o r t a  a a m o s t r a ,  é f e i t o  e m  c o b r e  e 

n e l e  e s t ã o  a n c o r a d o s  d o i s  t e r m ô m e t r o s ,  u m  r e s i s t o r  d e  g e r m ã n i o  ca 

l i b r a d o  ( C r y o c a l ) , p a r a  m e d i d a s  d e  t e m p e r a t u r a  a t é  40 K, e o u t r o  

d e  p l a t i n a  ( R o s e m o u n t  Eng. Co.) p a r a  a r e g i ã o  de  40 a 370 K. E s t e  

c a b e ç o t e  de  g r a n d e  c a p a c i d a d e  t é r m i c a ,  a i n d a  c o n t é m  u m  r e sistor de 

500 O h m s  q u e  é c o n e c t a d o  a u m  c o n t r o l a d o r  d e  t e m p e r a t u r a  p a r a  aque 

c i m e n t o  d a  a m o s t r a .

-1 3 -
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3.2 - A ESPECTROSCOPIA MÕSSBAUER

P a r a  as m e d i d a s  d e  E s p e c t r o s c o p i a  M õ s s b a u e r  (EM) ■ Sn ,

a f o n t e  é i n t r o d u z i d a  ao l o n g o  d o  e i x o  c i l í n d r i c o  d o  c r i o s t a t o  e

l i g a d a  ao v i b r a d o r  p o r  ineio de  u m a  l o n g a  v a r e t a  e m  a ç o  i n o x . A

f o n t e  r a d i o a t i v a  p e r m a n e c e  em  a t m o s f e r a  d e  h é l i o ,  q u e  a t u a  c o m o

gás d e  t r o c a  p a r a  e q u i l í b r i o  t é r m i c o .  P o r  i s s o  a d m i t e - s e  q u e  a

t e m p e r a t u r a  da  f o n t e  M õ s s b a u e r  é s e m p r e  a m e s m a  da  d o  filme. A  de

t e c ç ã o  d o  g a m a  r e s s o n a n t e  d e  23 , 9  K e V  é f e i t a  c o m  e f i c i ê n c i a  por

u m a  fo t o m u l t i p l i c a d o r a  c o m  u m  c r i s t a l  c i n t i l a d o r  de  N a l ( T l )  de

2 m i l í m e t r o s  d e  e s p e s s u r a .  F i l t r a - s e  o r a i o  X de 25,8 K e V  c o m  u m a

f o l h a  de  Pd  d e  52 m í c r o n s  d e  e s p e s s u r a .

P a r a  as inedidas c o m  a a p l i c a ç ã o  d e  c a m p o  m a g n é t i c o ,  foi

n e c e s s á r i o  a d a p t a r m o s  u m  g u i a  ó t i c o  e n t r e  o c r i s t a l  e a foto, de

v i d o  ao g r a n d e  v a z a m e n t o  d e  f l u x o  de  c a m p o  m a g n é t i c o  q u e  o c o r r e  
l '

na n o s s a  g e o m e t r i a ,  r e s u l t a n t e  d a  g r a n d e  r e l a ç ã o  d i â m e t r o  i n t e r  - 

n o / a l t u r a ,  d a  b o b i n a  s u p e r c o n d u t o r a ,  n e c e s s á r i a  p a r a  d a r  p a s s a g e m  

ao c a b e ç o t e  e m  b i s s e l  q u e  s u p o r t a  o filme. O g u i a  ó t i c o ,  se c o n s 

t i t u i  e m  u m  c i l i n d r o  d e  75 c e n t í m e t r o s  de  c o m p r i m e n t o  f e i t o  em lu 

c i t e  c o m e r c i a l ,  c u j a s  s u p e r f í c i e s  f o r a m  p o l i d a s .  A o  i n v é s  de ó x i 

d o  de  a l u m í n i o  o u  d e  t i t â n i o ,  u s o u - s e  m y l a r  a l u m i n i z a d o  c o m o  re - 

f l e t o r  d e  luz p a r a  r e c o b r i r  a s u p e r f í c i e  c i l í n d r i c a  d o  guia. A p e 

sar d a  r e f l e t i v i d a d e  ó t i c a  d o  a l u m í n i o  ser u m  p o u c o  m e n o r ,  a e f i 

c i ê n c i a  do  g u i a  ó t i c o  a s s i m  f o r m a d o  foi d e  90%.

_ 57
As c a l i b r a ç o e s  sao f e i t a s  u s a n d o - s e  f o n t e  de Fe c o m

a b s o r v e d o r  d e  f e r r o  m e t á l i c o  o u  d e  h e m a t i t a  s i n t é t i c a ,  a d e p e n d e r

d a  f a i x a  d e  v e l o c i d a d e s .  A f o n t e  é d e  ^ m Sn na f o r m a  de  C a S n O ^

(Amersham) c o m  i n t e n s i d a d e  i n i c i a l  d e  6 m C i  e q u e  a p r e s e n t a  u m a

l a r g u r a  de l i n h a  de 0, 9 8  m m / s ,  m e d i d a  e m  r e l a ç ã o  a uirt a b s o r v e d o r

119



- 1 5 -

de e s t a n h o  b e ta. 0 d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  ao l o n q o  d e  t o d o  es t e  

t r a b a l h o  s e r á  d a d o  s e m p r e  em  r e l a ç ã o  ao B a S n O ^  ( s uposto i g u a l  ao 

do  C a S n O ^ ) , p a r a  f o n t e  e a b s o r v e d o r  ã m e s m a  t e m p e r a t u r a .  0 e q u i p a  

m e n t o  M ö s s b a u e r  é o t r a d i c i o n a l  p a r a  g e o m e t r i a  de t r a n s m i s s ã o ,  a 

o r i g e m  é W i s s e l  c o m  v i b r a d o r  o p e r a n d o  no m o d o  s e n o i d a l ,  e o m u l t i  

c a n a l  é u m  H P  c o m  512 c a n ais.

t r o s c o p i a  M f l s s b a u e r , a t u a l m e n t e  d i s p o n í v e i s  (ver p o r  e x e m p l o  (13) 

e (J_4) ) , n ã o  v a m o s  r e v e r  aq u i  os p r i n c í p i o s  f í s i c o s  d e s t a  t é c n i  - 

c a .

O m é t o d o  c o n s i s t e  e m  e x p a n d i r  a d i s t r i b u i ç ã o  de c a m p o s  

h i p e r f i n o s  era u m a  s é r i e  de F o u r i e r :

N

P (IIi ) = I a n fn ( H  ) (3.2.1)
n = 1

u s a n d o - s e  f u n ç õ e s  t r i g o n o m é t r i c a s  do  tipo:

T e n d o  e m  v i s t a  os e x c e l e n t e s  l i v r o s - t e x t o s  s o b r e  E s p e c -

Os a j u s t e s  dos e s p e c t r o s  Mflssbauer são f e i t o s  p e l o  m é t o  

(15)
d o  de  W i n d o w  —  e m  q u e  se g e r a  u m a  f u n ç ã o  d i s t r i b u i ç ã o  d e  p r o b a 

b i l i d a d e  d e  c a m p o s  h i p e r f i n o s  P ( H  ) e m  f u n ç ã o  do campo.

f n ( H .) = cos (— 
1 H

n u H  .
1 (-1 )n (3.2.2)

m a x

s u j e i t a  âs c o n d i ç õ e s  d e  f r o n t e i r a :

H = 0
0 e = 0 (3.2.3)

H= H
m a x

0 e s p e c t r o  t e ó r i c o  em  c a d a  c a n a l  I, Y C ( I ) ,  s e r á  g e r a d o

p o r :



H
m ã x  N

Y C ( I )  = È l  a n f n  L  (H,I) ?  á \
H . n = 1 n 6 (3.2.4)m m

o n d e  a  p r i m e i r a  s o m a t ó r i a  s e  f a z  e n t r e  o s  v a l o r e s  m í n i m o s  e m á x i 

m o s  d o  c a m p o  c o m  i n c r e m e n t o s  c o n s t a n t e s  (passo), s e n d o  L ^ H . , 1 ) a 

c o n t r i b u i  ç ã o  d o  s e x t e t o  a o  c a m p o  n o  c a n a !  I. O s  s e x t L s  s ã o  

c o n s t i t u í d o s  d e  l o r e n t z i a n a s  d e  m e s m a  l a r g u r a  d e  l i n h a ,  a p r e s e n  

t a n d o  t o d o s  e l e s  o  m e s m o  c e n t r o  d e  g r a v i d a d e .  O s  c o e f i c i e n t e s  a fi

s ã o  o b t i d o s  m i n i m i z a n d o  a s o m a  q u a d r á t i c a  e n t r e  o  e s p e c t r o  t e ó r i -

CO e o e x p e r i m e n t a l .

0  p r o g r a m a  é a p r e s e n t a d o  n o  A p ê n d i c e  F  e m  d u a s  r o t i n a s :  

a p r i m e i r a  g e r a  o  e s p e c t r o  t e ó r i c o  Y C ( I ) ,  e a s e g u n d a  c o n s t r o i , a

p a r t i r  d o s  c o e f i c i e n t e s  a n m i n i m i z a d o s ,  a d i s t r i b u i ç ã o  d e  c a m p o s

hiperfinos P ( H .), em oue F P íh l — i -pi ' q „ P(I1i) = 1' fornecenao o valor médio Hmãx
d o  c a m p o  H  = Í T P d ^ ) ,  o  s e u  v a l o r  m a i s  p r o v á v e l  (ou v a l o r  d e

p i c o )  H p , b e m  fcomo o  d e s v i o  p a d r ã o  o, o b t i d o  n u m a  a p r o x i m a ç ã o
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g a u s s i a n a ,

A  f o r m a  d a  d i s t r i b u i ç ã o  d e  c a m p o s  h i p e r f i n o s  é m u i t o  

s e n s í v e l  ã e s c o l h a  d o  o e n t r o  d e  g r a v i d a d e  d o  e s p e c t r o  t e ó r i c o , b e m  

c c m o  a o  n ú m e r o  d e  c o e f i c i e n t e s  n a  s é r i e  t r i g o n o m é t r i c a .  E l a  v a i  

d e p e n d e r  a i n d a  d a  l a r g u r a  d e  l i n h a  e d a  r e l a ç ã o  d e s t a  c o m  o  p a s s o  

da d i s t r i b u i ç ã o .  E m p i r i c a m e n t e  n o t a m o s  q u e  o  m e l h o r  v a l o r  d o  p a s  

so p a r e c e  s e r  i g u a l  à  m e t a d e  d a  l a r g u r a  d e  l i n h a .  A  l a r g u r a  d e  li 

nha, p a r a  o  a j u s t e  d a  f a s e  m a g n é t i c a ,  é o b t i d a  d a  l a r g u r a  d e  l i 

nha d a  f a s e  p a r a m a g n é t i c a  m a i s  u m  t e r m o  d e  c o r r e ç ã o  <AW) e s t i m a -

da em:

— 7 1/2 — - 
A W  = 2 (QS ) - Q S

yg- ( 3 . 2 . 5 )
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o n d e  QS  é o v a l o r  m é d i o  d o  d e s d o b r a m e n t o  q u a d r u p o l a r  ( Q S ) .

E m  s i s t e m a s  a m o r f o s ,  o g r a d i e n t e  de  c a m p o  e l é t r i c o  e s t á  

d i s t r i b u í d o  a l e a t o r i a m e n t e  em r e l a ç ã o  ao c a m p o  h i p e r f i n o  local, e 

o seu v a l o r  m é d i o ,  c o n s i d e r a n d o  t o d a s  as d i r e ç õ e s  no e s p a ç o ,  se 

anula. I s t o  é r e s p o n s á v e l  p e l o  d e s d o b r a m e n t o  q u a d r u p o l a r  a p a r e n 

te n u l o  d o s  e s p e c t r o s  M õ s s b a u e r  m a g n é t i c o s  em f a s e s  r e a l m e n t e  airor 

fas. E n t r e t a n t o  e s t a  m é d i a  e s p a c i a l  l e v a  ao a l a r g a m e n t o  d a s  li — 

n h a s  d a d o  p e l a  e q u a ç ã o  (3.2.5) c o m o  é d e m o n s t r a d o  na r e f e r ê n c i a  

(16) .

P a r a  o a j u s t e  d o s  e s p e c t r o s  p a r a m a g n é t i c o s  u t i l i z a - s e  ba 

s i c a m e n t e  o m e s m o  m é t o d o ,  s u b s t i t u i n d o - s e  a f u n ç ã o  s e x t e t o  por uma 

d u b l e t o .  Os  e s p e c t r o s  p a r a m a g n é t i c o s  do  s i s t e m a  a - S n M n  se a p r e s e n  

t a m  c o m  a f o r m a  d e  u m  d u b l e t o  a s s i m é t r i c o  c u j a  a s s i m e t r i a  n ã o  v a 

ria t a n t o  p o r  e f e i t o  d e  t e m p e r a t u r a  q u a n t o  p o r  o r i e n t a ç ã o  e m  re l a  

ção ao g a m a  M õ s s b a u e r .  E l e s  s ã o  a j u s t a d o s  i m p o n d o - s e  u m a  c o r r e l a 

ção l i n e a r  e n t r e  o d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  (IS) e o d e s d o b r a m e n t o  

q u a d r u p o l a r .

IS = b + a (QS - Q S niin) (3.2.6)

o n d e  a e b são p a r â m e t r o s  de  c o r r e l a ç ã o  o b t i d o s  p e l o  a j u s t e  

d os e s p e c t r o s ;  Q S  ^ é o v a l o r  i n f e r i o r  p e r m i t i d o  p a r a  os v a l o  — 

res d e  QS, q u e  no n o s s o  c a s o  é t o m a d o  s e m p r e  c o m o  zero. Q u a n d o  a= 

= 0 , e n t ã o  b = I S , e e s t a r e m o s  a j u s t a n d o  o e s p e c t r o  c o m  u m a  d i s  - 

t r i b u i ç ã o  de d u b l e t o s  q u a d r u p o l a r e s ,t o d o s  c o m  o m e s m o  c e n t r o  de 

g r a v i d a d e .  0 v a l o r  de  b é ,em p r i m e i r a  a p r o x i m a ç ã o ,  o v a l o r  do 

d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  q u e  se o b t é m  p e l o  a j u s t e  do e s p e c t r o  c o m  

um ú n i c o  d u b l e t o .  0 p r o g r a m a  c o r r e s p o n d e n t e  é a p r e s e n t a d o  no A p ê n  

d i c e  F, e da  m e s m a  f o r m a  f o r n e c e  a d i s t r i b u i ç ã o  de d e s d o b r a m e n t o s
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q u a d r u p o l a r e s  P ( Q S ) ,  o v a l o r  m é d i o  d e s t a  d i s t r i b u i ç ã o  QS, e o seu 

d e s v i o  p a d r ã o  o .

3.3 - A DETERMINAÇÃO DA TEMPERATURA DE ORDEM MAGNÉTICA

A  d e t e r m i n a ç ã o  d a  t e m p e r a t u r a  de  o r d e m  m a g n é t i c a  ê f e i 

ta u s a n d o - s e  o m é t o d o  d e  v a r r e d u r a  t é r m i c a  e m  v e l o c i d a d e  c o n s t a n 

te. P a r a  i s s o  u t i l i z a m o s  u m  g e r a d o r  d e  v e l o c i d a d e  c o n s t a n t e  de 

o r i g e m  W i s s e l ,  e um  c o n t a d o r  d e  p u l s o s  a c o p l a d o  a u m  c i r c u i t o  t e m  

p o r i z a d o r  q u e  p o d e  a c i o n a r  o c o n t a d o r  e m  i n t e r v a l o s  d e  t e m p o  m u i 

to p r e c i s o s .

P a r a  e x e m p l i f i c a r  o m é t o d o , v a m o s  s u p o r  u m  f e r r o m a g n é t i  

co c r i s t a l i n o  q u e  a b a i x o  d a  t e m p e r a t u r a  d e  C u r i e  a p r e s e n t e  u m  sex 

t e t o  b e m  r e s o l v i d o ,  e q u e  n a  f a s e  p a r a m a g n é t i c a  a p r e s e n t e  u m  d u  - 

b l e t o  q u a d r u p o l a r .  V a m o s  a j u s t a r  o v i b r a d o r  M ô s s b a u e r  e m  v e l o c i 

d a d e  c o n s t a n t e  no  p o n t o  d e t e r m i n a d o  p o r  u m  d o s  p i c o s  d o  d u b l e t o  

q u a d r u p o l a r  (o m a i s  i n t e n s o  se for o caso) e c o n t a r  e m  i n t e r v a  - 

los d e  t e m p o  f i x o s  o n ú m e r o  d e  f õ t o n s  e m  f u n ç ã o  d a  t e m p e r a t u r a .

A o  a u m e n t a r m o s  a t e m p e r a t u r a ,  a f a s e  s e x t e t o  c o l a p s a  pa 

r a  a f a s e  d u b l e t o  c o m  a u m e n t o  d a  a b s o r ç ã o ,  q u e  s e r á  d e t e c t a d a  p e 

lo d e c r é s c i m o  n a  t a x a  de  c o n t a g e n s  no  c a n a l  de  v e l o c i d a d e  fixado. 

A  t e m p e r a t u r a  d e  t r a n s i ç ã o  m a g n é t i c a  é d e f i n i d a  c o m o  a q u e l a  em que 

se i n i c i a  o p r o c e s s o  d e  o r d e n a m e n t o  m a g n é t i c o ,  e p o d e  ser f a c i l  - 

m e n t e  d e t e r m i n a d a  ao c o n s t r u i r  a c u r v a  do n ú m e r o  d e  c o n t a g e n s  c o n  

tra t e m p e r a t u r a .  P a r a  s i s t e m a s  c r i s t a l i n o s ,  a c u r v a  a p r e s e n t a  uma 

v a r i a ç ã o  b e m  m a r c a d a  n a  t e m p e r a t u r a  d e  Cur i e .  Jã  e m  s i s t e m a s  m a g 

n é t i c o s  a m o r f o s  e l a  v a i  se a p r e s e n t a r  m a i s  sua v e ,  r e f l e t i n d o  a
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d i s t r i b u i ç ã o  de  c a m p o s  h i p e r f i n o s  i n t e r n o s

3.4 - A RESISTIVIDADE ELÉTRICA

A  r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a  d.c. d o s  f i l m e s  a m o r f o s  de 

SnMn d e p o s i t a d o s  s o b r e  u m  s u b s t r a t o  de  q u a r t z o ,  é m e d i d a  "in situ " 

u s a n d o - s e  o m é t o d o  d o s  q u a t r o  e l e t r o d o s .  P a r a  i s s o  se faz n e c e s s ã  

rio d e p o s i t a r  s o b r e  o s u b s t r a t o  já limpo, os c o n t a c t o s  e l é t r i c o s ,  

p r e v i a m e n t e  à d e p o s i ç ã o  d o  filme. E s t a  e t a p a  é f e i t a  e m  u m  o u t r o  

e v a p o r a d o r  ( u s a n d o  as f a c i l i d a d e s  do  I n s t i t u t o  M i l i t a r  de E n g e n h a  

r i a ) , s o b  U H V  d e p o s i t a n d o - s e  p r i m e i r o  u m a  c a m a d a  d e  c r o m o  ( que 

p o s s u i  o t i m a  a d e r ê n c i a  c o m  o q u a r t z o )  s e g u i d a  de u m a  c a m a d a  de pra 

ta. A  g e o m e t r i a  e o a r r a n j o  e x p e r i m e n t a l  p o d e m  ser v i s t o s  n a s  F i 

guras 3.4.1 e \ 3 . 4 . 2 .  Os  e l e t r o d o s  são c o n e c t a d o s  ã f i a ç ã o  e l é t r i 

ca v i a  q u a t r o  m o l a s  ern c o b r e . b e r í l i o  m o n t a d a s  e m  u m  a n e l  d e  te -

flon, c o m  s a p a t a s  d e  í n d i o ,  p a r a  g a r a n t i r  u m  b o m  a c o p l a m e n t o  m e c ã  

nico e e l é t r i c o .

U t i l i z a m o s  uma f o n t e  m ú l t i p l a  d e  c o r r e n t e  (um v a l o r  tí 

pico e 1 mA) c o n s t r u í d a  p e l a  D i v i s ã o  d e  E l e t r ô n i c a  d o  C B P F , e u m

m i l i v o l t í m e t r o  d c F l n k e  R R i n »  c. 1 m  ,u.c. t iu K e  oo UA de  5 1/2 a i g i t o s  (para m e d i r  v a 

lores t í p i c o s  d e  1 a 5 m V ) .

C o m o  o n o s s o  o b j e t i v o  n ã o  é a d e t e r m i n a ç ã o  a b s o l u t a  do  

v alor da  r e s i s t ê n c i a ,  m a s  a p e n a s  a d e t e r m i n a ç ã o  d e  suas v a r i a  

çoes c o m  a f i n a l i d a d e  d e  c a r a c t e r i z a r  as a m o s t r a s  a m o r f a s , nós n ã o  

fazemos a c o r r e ç ã o  d a  f o r ç a  e l e t r o m o t r i z  de o r i g e m  t é r m i c a ,  q u e  

surge d e v i d o  ã d i f e r e n ç a  de  ternperatu ra e n t r e  as d u a s  e x t r e m i d a  - 

des d a  f i a ç ã o  e l é t r i c a  o n d e  se m e d e  a d i f e r e n ç a  de  p o t e n c i a l  

(d.d .p .) E s t e  e f e i t o  p o d e r i a  ser c o m p e n s a d o  f a z e n d o - s e  u m a  m e d i -
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da s u p l e m e n t a r  c o m  a c o r r e n t e  e l é t r i c a  e m  s e n d i d o  i n v e r s o ,t o m a n 

d o - s e  a m é d i a  d a s  d u a s  m e d i d a s .

U m a  vez m e d i d a  a r e s i s t ê n c i a  (R) do  filme, n e c e s s i t a  -

m o s  c o n h e c e r  a sua g e o m e t r i a  p a r a  o b t e r m o s  a resJstividade (p) , já que:

P = R f  (3.4.1)

o n d e  A  = b h  é a á r e a  d a  s e ç ã o  r e t a  t r a v e s s a d a  p e l a  c o r r e n t e ,  s e n 

do b  = 2,0 c m  o c o m p r i m e n t o  d o  e l e t r o d o  e h a a l t u r a  d o  filme; £ =

= 0,2 c m  é a d i s t â n c i a  e n t r e  os e l e t r o d o s  o n d e  se m e d e  a d . d . p .  

Os e r r o s  n a s  m e d i d a s  de  b e £ s ã o  r e p r o d u z i d o s  p e l o  u s o  da mes 

m a  m á s c a r a  p o r  o c a s i ã o  da d e p o s i ç ã o  d o s  e l e t r o d o s . J á  a m e d i d a  da 

a l t u r a  d o  f i l m e  é a f o n t e  m a i o r  d e  erro. T r a d i c i o n a l m e n t e  ela é 

m e d i d a  p o r  i n t e r f e r o i n e t r i a  ó t i c a ,  q u e  f u n c i o n a  p a r a  e s p e s s u r a s  

a c i m a  d e  50 ran, i n t r o d u z i n d o  e r r o s  m í n i m o s  d e  10%.

N o  p r e s e n t e  t r a b a l h o ,  v a m o s  u s a r  a c a l i b r a ç ã o  e m  m a s s a  

d os c r i s t a i s  p i e z o e l é t r i c o s  d e  q u a r t z o  u t i l i z a d o s  no c o n t r o l e  d a  

c o m p o s i ç ã o  q u í m i c a  (ver S e c . 4.3), p a r a  o b t e r  u m a  c a l i b r a ç ã o  em  

e s p e s s u r a  p a r a  c a d a  e l e m e n t o  a d e p o s i t a r  e n u m  s e g u n d o  p a s s o  o b  - 

ter u m a  e s t i m a t i v a  p a r a  a a l t u r a  d o  filme. A  r e l a ç ã o  e n t r e  m a s s a  

e v o l u m e  de u m  m a t e r i a l  é d a d a  p e l a  d e n s i d a d e ,  c u j a  d e t e r m i n a ç ã o  

n ã o  é u m  p r o b l e m a  t r i v i a l  p a r a  o c a s o  d e  f i l m e s  finos. E n t r e t a n 

to, p a r a  u m a  s é r i e  e n o r m e  de v i d r o s  m e t á l i c o s ,  a d e n s i d a d e  d o  sis

t e m a  a m o r f o  é d e  a p e n a s  2 % i n f e r i o r  a o  d o  c o r r e s p o n d e n t e  e s t a d o  

(17)
c r i s t a l i n o  —  , c o m  a l g u m a s  e x c e ç õ e s .  T a l  é o c a s o  do e s t a n h o  d e 

s o r d e n a d o  o b t i d o  p o r  c o n g e l a m e n t o  d o  v a p o r  a t e m p e r a t u r a s  de  h é -

 ̂ O
lio l í q u i d o ,  c u j a  d e n s i d a d e  é e s t i m a d a  em  8,0 g / c m  , o u  seja, d a

(*)
o r d e m  d e  1 0 % s u p e r i o r  a do  e s t a n h o  m e t á l i c o  .

—  -

Esta estimativa e feita com base na variaçao do deslocamento isomérico 
qae é maior na fase amorfa. Comunicação pessoal com H. Micklitz, da Ruhr 
-Universität. ~
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A  c a l i b r a ç a o  em e s p e s s u r a  p a r a  um f i l m e  d e  e s t a n h o  de  -

s o r d e n a d o  (HSn) p o d e  e n t ã o  s e r  o b t i d a :  o c r i s t a l  u t i l i d a d o  p o s s u i

2
u m a  a r e a  de  1,23 c m  e sao n e c e s s á r i o s  20 n a n o g r a m a s  p a r a  p r o d u  - 

zir u m a  v a r i a ç ã o  de um  H e r t z  n a  sua f r e q u ê n c i a  de o s c i l a ç ã o ,  e n  - 

t ã o :

HSn ------?iL-- IP.--- 2^ ^  _ o,02 0 3 nin/Hz (3.4.2)
8,0 —̂ 5- x 1,23 c m  

cm

A  c o r r e s p o n d e n t e  c a l i b r a ç ã o  em  e s p e s s u r a  p a r a  o m a n g a  - 

n ê s  a m o r f o  (HMn) p o d e  ser o b t i d a  s u p o n d o  a d e n s i d a d e  d e  seu e s t a

3
d o  a m o r f o  c o m o  s e n d o  7 , 1 8  g / c m  , c o r r e s p o n d e n t e  ã sua f a s e  c r i s t a  

l i n a  f.c.c. ( A p ê n d i c e  B ) :

HMÒ. = -------- -------- 3------- _ o,02 2 6 n m / H z  (3.4.3)
7 , 1 8  ■ x 1,23 cm 

c m

V a m o s  e x e m p l i f i c a r  a e s t i m a t i v a  da  r e s i s t i v i d a d e  p a r a  o

c a s o  da a m o s t r a  a m o r f a  S n on M n n .:
o U z U

São d a d o s  e x p e r i m e n t a i s :

taxa média de deposição de Sn : 1,2 Hz/s 

taxa média de deposição de Mn : 0,14 Hz/s 

tempo total de deposição : 3.000 s

E n t ã o ,  a e s p e s s u r a  p a r c i a l  d e  e s t a n h o  será:

1,2 ~  x 3 . 0 0 0  s x 0 , 0 2 0 3  ~  = 73,1 nm  (3.4.4) ̂ nZ

D a  m e s m a  forma, a e s p e s s u r a  p a r c i a l  de m a n g a n ê s  será:

0,14 ^  x 3 - O O O s  x 0 , 0 2 2 6  ~  = 9,7 n m  (3.4.5)
HZ
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V a m o s  f a z e r  a h i p ó t e s e  d e  q u e  a e s p e s s u r a  d o  f i l m e  da 

l i g a  b i n á r i a  (h) p o s s a  ser d a d a  p e l a  s o m a  d a s  e s p e s s u r a s  p a r e i  — 

ais o b t i d a s  p a r a  e s t a n h o  e m a n g a n ê s :

h = (73,1 + 9,7) nm 8 2,8 n m (3.4.6)

0 v a l o r  da  r e s i s t e n c i a  p a r a  a l i g a  S n g Q M n 2 Q q u e  e s t a

m o s  c o n s i d e r a n d o ,  m e d i d a  a 5 , 5K l o g o  a p ó s  a c o n d e n s a ç ã o  d o  filme, 

foi R = 2,301 Í2, e a r e s i s t i v i d a d e  d a d a  p e l a  e q . (3.4.1) será:

v a l o r  q u e  n ã o  e s t á  e m  d e s a c o r d o  c o m  os r e s u l t a d o s  d a  r e f e r ê n c i a

(em g e r a l  m a i o r  d o  q u e  100 nm) os f i l m e s  c o m e ç a m  a e s t a l a r  c o m  a 

f o r m a ç ã o  d e  m ú l t i p l a s  r a c h a d u r a s  ( " c r a c k i n g " ) , r e s u l t a n d o  u m  f i l 

m e  c o m  a s p e c t o  de  u m  a g r e g a d o  p u l v u r u l e n t o . E s t e  p r o c e s s o  a l t e r a  

a m e d i d a  d a  r e s i s t ê n c i a ,  a q u a l  d e v e  s e r  f e i t a  a n t e s  d e  sua o c o r 

r ê n c i a .  P o r  i s s o  as m e d i d a s  d e  r e s i s t i v i d a d e  em  f i l m e s  a m o r f o s  com 

u m a  m e t a l u r g i a  p o b r e  d e v e m  ser f e i t a s  n o  i n t e r v a l o  d e  e s p e s s u r a  

d e  40 a 100 nm.

No  n o s s o  caso, f a z e m o s  a r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a  e o 

119
E f e i t o  M õ s s b a u e r  Sn n o  m e s m o  filme. Ã  m e d i d a  q u e  a c o n c e n t r a 

ção d e  e s t a n h o  d i m i n u i ,  t e m o s  q u e  a u m e n t a r  a e s p e s s u r a  d o s  filmes, 

p a r a  m a n t e r m o s  u m a  d e n s i d a d e  s u p e r f i c i a l  de á t o m o s  de "'"'^Sn, q u e  

n o s  p r o p o r c i o n e  u m a  r a z o á v e l  a b s o r ç ã o  no e s p e c t r o  M õ s s b a u e r .  Por 

i s s o  a e s p e s s u r a  d o s  n o s s o s  f i l m e s  v a r i a  d e  80 n m  na  fa s e  r i c a  em

2 , 3 0 1 U x 2 ,0 c m * 8 2 ,8 x 1Q 7 c m  

0,2 cm 1 90pf2. c m

(3.4.7)

(5) .

A  m e t a l u r g i a  d a s  l i g a s  de  a - S n M n  p a r a  c o n c e n t r a ç õ e s  aci 

m a  de  50% a t .Mn é m u i t o  p o b r e .  A  p a r t i r  d e  u m a  c e r t a  e s p e s s u r a
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e s t a n h o , a t é  2 . 1 0 0  n m  na f a s e  c o m  95% at. d c  Mn. C o m  i s s o  não p o 

d e m o s  e v i t a r  as r a c h a d u r a s  d o s  f i l m e s  d a s  f a s e s  c o n c e n t r a d a s  e m  

m a n g a n ê s ,  o q u e  n a o  nos p e r m i t i u  n e s t a  r e g i ã o  a d e t e r m i n a ç ã o  das 

v a r i a ç õ e s  t é r m i c a s  d a  r e s i s t i v i d a d e . A i n d a  a s s i m ,  a m e d i d a  r e l a 

t i v a  d a  r e s i s t i v i d a d e  e s u a  v a r i a ç ã o  t e m p o r a l  p o d e  ser u s a d a  p a r a  

c a r a c t e r i z a r  o e s t a d o  a m o r f o ,  m e s m o  n e s t a s  f a s e s  r i c a s  e m  m a n g a  — 

n ê s , s e r v i n d o  a i n d a  p a r a  m o n i t o r a r  p r o c e s s o s  d e  o x i d a ç ã o  o u  de 

o c l u s ã o  de g a s e s  p o r  o c a s i ã o  d a  a b e r t u r a  d a  c â m a r a  d e  vá c u o .
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V1BRAD0R
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—  ----TANQUE PARA He

f o n t e  ..
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BASE DA f 0 TÆ

Figura 3.1.1 - O sistema criostato-evaporador para análises "in situ". A ampli 

tude de percurso da parte móvel é de 37 cm.
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Figura 3.^.1 - A  mont a g e m  do substrato para as medidas de resistividade. Es - 

querda: o substrato com os eletrodos de cromo-prata j á - d e p o s i t a d o s ; Superior: 

a m o n t a g e m  do anel de Teflon com as 4 molas; Inferior: o filme depositado após 

a retirada da câmara de vácuo.

Figura 3.A . 2 - A  geometria dos quatro eletrodos: i = corrente elétrica; a, b 

sao pontos de m edida da diferença de potencial; b = 20mm, £ = 2mm.



C A P1T U LO 4

A PRODUCAO DAS AMOSTRAS AMORFAS

4.1 - A TÉCNICA DE CONGELAMENTO DO VAPOR

A  e v a p o r a ç a o  s i m u l t â n e a  d e  d o i s  e l e m e n t o s  q u í m i c o s , c o m  

a c o n d e n s a ç ã o  do  f e i x e  d e  se u s  v a p o r e s  s o b r e  u m  s u b s t r a t o  frio , 

é u m a  t é c n i c a  c o n h e c i d a  h á  m a i s  d e  t r ê s  d é c a d a s  p a r a  a p r o d u ç ã o  

de l i g a s  b i n á r i a s  a m o r f a s  , e m b o r a  n ã o  t e n h a  s i d o  m u i t o

u t i l i z a d a  a t é  h á  p o u c o s  a n o s  atrás. Os d o i s  c o m p o n e n t e s  d a  liga 

d e s e j a d a  s ã o  c o n d e n s a d o s  s o b r e  u m  s u b s t r a t o  m a n t i d o  a t e m p e r a t u 

r a s  s u f i c i e n t e m e n t e  b a i x a s ,  p a r a  d i m i n u i r  a o  m a x i m o  a m o b i l i d a d e  

a t ô m i c a  d u r a n t e  a c o n d e n s a ç ã o .  E s t e  p r o c e s s o  é c o n h e c i d o  c o m o

" c o n g e l a m e n t o  d o  v a p o r " .

Q u a n d o  o s u b s t r a t o  é r e s f r i a d o  a t e m p e r a t u r a s  d o  h é l i o

l í q u i d o ,  e s t i m a - s e  q u e  a e n e r g i a  d e  c o n d e n s a ç ã o  d e  u m  á t o m o  p o d e  

se r  d i s s i p a d a  e m  p o u c a s  o s c i l a ç o e s  a t ô m i c a s ,  c o r r e s p o n d e n d o  a ta 

x a s  d e  r e s f r i a m e n t o  d e  10*^ K / s ^ ^ . P a r a  t e r m o s  d e  c o m p a r a ç ã o  a 

t a x a  d e  r e s f r i a m e n t o  na  p r o d u ç ã o  d e  v i d r o s  m e t á l i c o s  p e l o  m é t o 

d o  do  t a m b o r  g i r a n t e  ("melt s p i n n i n g " ) ,  é n o s  m e l h o r e s  c a s o s  de 

10^ K/s. Já  no m é t o d o  d a  i m p l a n t a ç ã o  i õ n ica, q u e  a p r e s e n t a  a c o n  

d e n s a ç ã o  m a i s  r á p i d a  p o s s í v e l  de  se a t i n g i r  e x p e r i m e n t a l m e n t e ,  a 

t a x a  d e  r e s f r i a m e n t o  é e s t i m a d a  e m  10 K /s • .

Q u a n d o  d i f e r e n t e s  e s p é c i e s  de á t o m o s  c h e g a m  a u m  s u b s 

t r a t o  f r i o  e d e  g r a n d e  c o n d u t i v i d a d e  t é r m i c a  e l e s  p e r d e m  m u i t o
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r a p i d a m e n t e  as s u a s  e n e r g i a s  c i n é t i c a s ,  s e n d o  o b r i g a d o s  a se m i s 

t u r a r  a l e a t ó r i a  e h o m o g e n e a m e n t e  f o r m a n d o  u m a  liga, e m  geral, 

a m o r f a .  N a  p r á t i c a  a d e s o r d e m  é a i n d a  a u m e n t a d a ,  p e l o  fato d e  q u e  

o s u b s t r a t o  f r i o  a t u a  c o m o  u m a  b o m b a  c r i o g ê n i c a ,  c o n d e n s a n d o  os 

g a s e s  r e s i d u a i s  d a  c â m a r a  d e  vác u o .  E s t e s  g a s e s  a t u a m  c o m o  u m  ter 

c e i r o  c o m p o n e n t e  q u e  t e n d e  a e s t a b i l i z a r  a fase a m o r f a .  V e m  daí 

u m  d o s  m o t i v o s  d e  se t r a b a l h a r  c o m  u l t r a  a l t o  v á c u o  e c o m  g r a n d e  

v e l o c i d a d e  d e  b o m b e a m e n t o .

A  l i g a  a m o r f a ,  p r o d u z i d a  p e l o  c o n g e l a m e n t o  do  va p o r ,  po 

d e  a p r e s e n t a r  u m  o r d e n a m e n t o  d e  c u r t o  a l c a n c e  (SRO) b a s t a n t e  dif^e

r e n t e  d a q u e l e  p r o d u z i d o  p o r  c o n g e l a m e n t o  do l í q u i d o ,  o q u a l  t e n d e

(1 )
a p r e s e r v a r  o S R O  já e x i s t e n t e  no l í q u i d o  — .

A  t é c n i c a  d o  c o n g e l a m e n t o  d o  v a p o r  t e m  se m o s t r a d o  m u i 

to e f e t i v a  p a r a  p r o d u z i r  l i g a s  a m o r f a s  o u  m e t a - e s t á v e i s ,  q u e  não

apresentai» n e n h u m a  m i s c i b i l i d a d e  no d i a g r a m a  d e  f a s e s  de e q u i l í -  

í 7 i '
b r i o  — — . E l a  é u s a d a  n o  p r e s e n t e  t r a b a l h o  p a r a  p r e p a r a r  ligas 

a m o r f a s  d e  e s t a n h o  e m a n g a n ê s  em  a m p l a  f a i x a  d e  c o n c e n t r a ç ã o ,  as 

q u a i s  n ã o  e x i s t e m  n o  c o r r e s p o n d e n t e  e s t a d o  de e q u i l í b r i o ,  já q u e  

e s t a n h o  e m a n g a n ê s  são p o u c o  s o l ú v e i s  n o  e s t a d o  s ó l i d o  (ver d i a  - 

g r a m a  d e  f a s e s  n o  A p ê n d i c e  C ) . E l e s  f o r m a m  a p e n a s  t r ê s  c o m p o n e n 

tes i n t e r m e t ã l i c o s , c u j a s  p r o p r i e d a d e s  c r i s t a l o g r ã f i c a s  e m a g n é t i  

cas s ã o  r e s u m i d a s  n o  A p ê n d i c e  C.

4.2 - 0 PAPEL DO SUBSTRATO

A  t e m p e r a t u r a  d o  s u b s t r a t o ,  d u r a n t e  a d e p o s i ç ã o  do  f i l 

me, p o s s u i  u m a  i n f l u ê n c i a  m u i t o  m a r c a d a  s o b r e  as c o n d i ç õ e s  de for 

m a ç ã o  d o  c o n d e n s a d o  m e t a - e s t á v e l . Q u a n d o  se e l e v a  a t e m p e r a t u r a  do



s u b s t r a t o  d e  4K p a r a  300K, o c o r r e  u m a  m u d a n ç a  d r a m á t i c a  no p r o c e s  

so d e  c o n g e l a m e n t o  do  va p o r ,  p o d e n d o  h a v e r  a c o n d e n s a g a o  de ligas 

m e t a - e s t á v e i s  c o m  d i f e r e n t e s  g r a u s  de  c r i s t a l i n i d a d e .  A  m a i o r i a  

d a s  f a s e s  a m o r f a s  só p o d e  ser f o r m a d a  se o s u b s t r a t o  e m a n t i d o  a 

b a i x a s  t e m p e r a t u r a s ,  n ã o  o b s t a n t e  as t a x a s  d e  r e s f r i a m e n t o  

e x t r e m a m e n t e  a l t a s ,  m e s m o  c o m  o s u b s t r a t o  a t e m p e r a t u r a  a^ ien " 

t e (20>. J á  a l g u n s  m e t a i s  p u r o s  c o m o  N i (̂ ,  Cu, P b  e o Sn não

p o d e m  ser o b t i d o s  no e s t a d o  a m o r f o ,  m e s m o  q u a n d o  d e p o s i t a d o s  a 4K

e e m  UHV.

. U m  b o m  s u b s t r a t o  p a r a  a d e p o s i ç ã o  d e  u m  f i l m e  a m o r f o  de 

ve s a t i s f a z e r  v á r i a s  c o n d i ç õ e s  s i m u l t a n e a m e n t e :

1) D e v e  p o s s u i r  u m a  b o a  c o n d u t i v i d a d e  t é r m i c a  a b a i x a s  t e m p e r a t u 

ras e e s t a r  m u i t o  b e m  a c o p l a d o  à f o n t e  fria, de f o r m a  a t r a n s 

p o r t a r  o c a l o r  d e  c o n d e n s a ç ã o ,  b e m  c o m o  ã r a d i a ç ã o  t é r m i c a  dos 

f o r n o s V  s e m  e l e v a r  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  a t e m p e r a t u r a  d o  f ilme

q u e  e s t á  s e n d o  f o r m a d o ;

2) D e v e  s e r  u m  e x c e l e n t e  i s o l a n t e  e l é t r i c o  p a r a  n ã o  i n t e r f e r i r  nas

m e d i d a s  d e  r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a ,  e  p o s s u i r  u m a  c e r t a  r i g i d e z  

m e c â n i c a ,  p a r a  p e r m i t i r  u s a r  o  a t u a l  m é t o d o  d e  m e d i d a  d a s  q u a -

t r o  p o n t a s ;

3) D e v e  p o s s u i r  u m a  e s t r u t u r a  e l e t r ô n i c a  a m a i s  d i s s e m e l h a n t e  p o s  

s í v e l  d a  d o  f i l m e  a  s e r  d e p o s i t a d o ,  p a r a  c o n j u n t a m e n t e  c o m  a 

b a i x a  m o b i l i d a d e  p o r  d i f u s ã o ,  e l i m i n a r  a p o s s i b i l i d a d e  d e  í o r -  

m a ç ã o  d e  c e n t r o s  d e  n u c l e a ç ã o .  A c r e d i t a - s e  q u e  u m  s u b s t r a t o  

a m o r f o  ( p o r  e x e m p l o ,  c o l ó d i o )  d e v e  f a v o r e c e r  a o b t e n ç ã o  d e  u m

* (i l } .c o n d e n s a d o  a m o r f o  ,

4) P o r  ú l t i m o , o  s u b s t r a t o  d e v e  s e r  t r a n s p a r e n t e  à  r a d i a ç ã o  g a m a  

d e  2 3 , 9  K e V ,  p a r a  p e r m i t i r  as m e d i d a s  p o r  E f e i t o  H ôssbauer Sn.
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N e s t e  t r a b a l h o ,  t e s t a m o s  os s e g u i n t e s  t i p o s  de  s u b s t r a 

tos: s a f i r a ,  q u a r t z o ,  m i c a ,  k a p t o n  e o b e r í l i o  r e c o b e r t o  c o m  c o i ó  

dio. O s  d o i s  ú l t i m o s  n ã o  p e r m i t e m  f a z e r  as m e d i d a s  d e  r e s i s t i v i -  

d a d e  e l é t r i c a .  Já  a m i c a  p a r e c e u  b a s t a n t e  s a t i s f a t ó r i a ;  e n t r e t a n 

to t i v e m o s  d i f i c u l d a d e s  de e n c o n t r a r  a m o s t r a s  a b s o l u t a m e n t e  i s e n 

t a s  de  e s t a n h o .  A  s a f i r a  s i n t é t i c a ,  p o l i d a  ao g r a u  d o  p o l i m e n t o  

ó t i c o ,  é o s u b s t r a t o  u n i v e r s a l m e n t e  u s a d o  p o r  ser u m  ó t i m o  d i e l é -  

t r i c o  e a p r e s e n t a r  a l t a  c o n d u t i b i l i d a d e  t é r m i c a  a b a i x a s  t e m p e r a 

t u r a s .  P a r a  nós, e n t r e t a n t o ,  e l a  p o s s u i  a l g u n s  i n c o n v e n i e n t e s :  é 

m a t e r i a l  i m p o r t a d o  e de  a l t o  c u s t o ,  a l é m  d e  a b s o r v e r  60% d o  g a m a  

í4<3ssbauer p o r  m i l í m e t r o  d e  e s p e s s u r a .  P o r  i s s o  t e s t a m o s  c o m  s uces 

s o , s u b s t r a t o s  d e  q u a r t z o  s i n t é t i c o ,  p o l i d o s  ao g r a u  de p o l i m e n t o  

ó t i c o ,  p r o d u z i d o s  n o  m e r c a d o  n a c i o n a l  e d e  b a i x o  custo. E l e s  são 

p r e p a r a d o s  na  f o r m a  de d i s c o s  d e  25 m m  d e  d i â m e t r o  e 0,33 m m  de 

espessura--. O q u a r t z o  é c o n h e c i d o  c o m o  e x c e l e n t e  d i e l é t r i c o ,  s e n—
V

do a s u a  c o n d u t i b i l i d a d e  t é r m i c a  a 4 , 2K u m  p o u c o  p i o r  d o  q u e  a da 

s a f i r a .  E n t r e t a n t o  na  t e m p e r a t u r a  d e  10K, q u e  é m u i t o  p r ó x i m a  da 

n o s s a  t e m p e r a t u r a  d e  d e p o s i ç ã o ,  a c o n d u t i b i l i d a d e  t é r m i c a  do q u a r  

t z o  é e q u i v a l e n t e  â da s a f i r a ,  v a l e n d o  a m b o s  1O W / c m K  (ver A p ê n d i  

ce E ) . A  t e m p e r a t u r a  dos f i l m e s  d e  S n M n  d u r a n t e  o p r o c e s s o  de d e 

p o s i ç ã o ,  m e d i d a  c o m  u m  t e r m o - p a r  c u i d a d o s a m e n t e  a n c o r a d o  d i r e t a  - 

m e n t e  no  c e n t r o  d o  s u b s t r a t o ,  é s e m p r e  i n f e r i o r  a 20K. A  t r a n s p a 

r ê n c i a  do  q u a r t z o  ã r a d i a ç ã o  g a m a  é s e m e l h a n t e  ã da  safira, res — 

t a n d o  a p o s s i b i l i d a d e  d e  se t r a b a l h a r  c o m  l â m i n a s  a i n d a  m a i s  fi - 

n a s  (0,25 m m ) , as q u a i s  já se t o r n a m  b a s t a n t e  f r á g e i s  e d e v e m  ser 

u s a d a s  c o m  m u i t o  c u i d a d o .
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4 . 3 - 0  CONTROLE DA C0MP0SICÃ0

P a r a  p o d e r m o s  p r o g r a m a r  a r e a l i z a ç ã o  d e  u m a  experiência, 

o n d e  as m e d i d a s  s e r ã o  r e a l i z a d a s  "in situ", é a b s o l u t a m e n t e  n eces 

s á r i o  a d e t e r m i n a ç ã o  p r é v i a  da c o m p o s i ç ã o  q u í m i c a  d a  fa s e  a ser 

f o r m a d a .  P a r a  tal, p r e c i s a m o s  m o n i t o r a r  as t a x a s  d e  d e p o s i ç ã o  de 

c a d a  u m  d o s  d o i s  f e i x e s  d e  v a p o r  m e t á l i c o ,  d e  p r e f e r ê n c i a  d u r a n 

te  t o d o  o p r o c e s s o  d e  d e p o s i ç ã o .  P a r a  i s s o  nós u t i l i z a m o s  c r i s  - 

t a i s  o s c i l a d o r e s  d e  q u a r t z o ,  q u e  p o s s u e m  u m a  s e n s i b i l i d a d e  para de 

t e c ç ã o  de  p e q u e n a s  q u a n t i d a d e s  d e  m a s s a ,  a i n d a  m e l h o r  d o  que uma 

m i c r o - b a l a n ç a  t r a d i c i o n a l .

O m o n i t o r  u t i l i z a  as p r o p r i e d a d e s  p i e z o e l é t r i c a s  do 

q u a r t z o ,  p a r a  c o n s t r u i r  u m  t r a n s d u t o r ,  n a  f o r m a  de  u m a  p a s t i l h a  

que, c o n t a c t a d a  e m  s u a s  f a c e s  ê f e i t a  p a r t e  d e  u m  c i r c u i t o  o s c i l a  

dor, c u j a  f r e q u ê n c i a  d e  r e s s o n â n c i a  é i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  ã
v

e s p e s s u r a  d a  p a s t i l h a .  Os c o e f i c i e n t e s  d e  t e m p e r a t u r a  d a  f r e q u ê n 

c i a  do t r a n s d u t o r  p i e z o e l é t r i c o  p o s s u e m  t e r m o s  p o s i t i v o s  e negati_ 

v o s  c u j a  m a g n i t u d e  d e p e n d e  da d i r e ç ã o  d e  v i b r a ç ã o  c o m  r e s p e i t o  aos 

e i x o s  c r i s t a l o g r ã f i c o s . D e s d e  q u e  as v a r i a ç õ e s  de  f r e q u ê n c i a  re - 

s u l t a n t e s  d e  f l u t u a ç õ e s  de t e m p e r a t u r a  a f e t a m  a p r e c i s ã o  d a s  de  - 

t e r m i n a ç õ e s  d e  m a s s a ,  os c r i s t a i s  de  q u a r t z o  s ã o  c o r t a d o s  numa ori

e n t a ç ã o  o n d e  os c o e f i c i e n t e s  de t e m p e r a t u r a  d a  f r e q u ê n c i a  t e n d e m  

a se c o m p e n s a r e m  m u t u a m e n t e .  T a l  ê o c a s o  do  c h a m a d o  " c o r t e  A T "  , 

q u e  f o r m a  u m  â n g u l o  c o m  o e i x o  c d o  c r i s t a l  de  q u a r t z o ,  c o m p r e e n 

d i d o  n o  i n t e r v a l o  d e  35°10' a 35°20' ^-1-^ .

P a r a  a m e d i d a  da f r e q u ê n c i a  u s a m o s  u m  e q u i p a m e n t o  d i g i 

tal ( d e p o s í m e t r o )  , q u e  u t i l i z a  u m  s e g u n d o  t r a n s d u t o r  c o m p a r a d o r  em 

f r e q u ê n c i a  fixa, o q u e  p e r m i t e  u m a  l e i t u r a  p r e c i s a  c o m  a t é  sete 

d í g i t o s  e e m  l a r g a  f a i x a  d e  f r e q u ê n c i a .  E l e  t r a b a l h a  a c o p l a d o  c o m
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urn m i c r o - p r o c e s s a d o r  o qu a l  f o r n e c e  a v a r i a ç ã o  m é d i a  da  f r e q u ê n  - 

c i a  a c a d a  i n t e r v a l o  d e  10 s e g u n d o s .  E s t e  d e p o s í m e t r o  que o f e r e c e  

a i n d a  o u t r a s  p o s s i b i l i d a d e s ,  foi e s p e c i a l m e n t e  d e s e n v o l v i d o  p e l a  

D i v i s ã o  d e  I n f o r m á t i c a  do  C e n t r o  B r a s i l e i r o  de  P e s q u i s a s  F í s i c a s .  

U t i l i z a m o s  c r i s t a i s  d e  q u a r t z o  c i r c u l a r e s  d o  " c o r t e  AT", l e v e m e n 

te b i s s e l a d o s ,  c o m  12,5 m m  de d i â m e t r o  e 0,33 m m  d e  e s p e s s u r a ,  

q u e  a p r e s e n t a m  u m a  f r e q u ê n c i a  d e  r e s s o n â n c i a  e m  5 MHz. E l e s  são 

a d q u i r i d o s  s o b  e n c o m e n d a  ã f i r m a  R a d i o  C r i s t a i s  d o  B r a s i l ,  S.A. , 

e se c o m p o r t a r a m  b e m  m e l h o r  do  q u e  c r i s t a i s  i m p o r t a d o s  d e  v á r i a s  

o r i g e n s ,  p o r  n ó s  t e s t a d o s .  E l e s  a p r e s e n t a m  u m a  s e n s i b i l i d a d e  p a r a  

a d e t e c ç ã o  d e  m a s s a  d e p o s i t a d a  de 20 n a n o - g r a m a s / H z . E s t e s  cr i s  - 

t a i s  se p r e s t a m  e s p e c i a l m e n t e  p a r a  o m o n i t o r a m e n t e  no i n t e r v a l o  

de t e m p e r a t u r a  de  4 a 25 K, o n d e  a p r e s e n t a m  u m a  v a r i a ç ã o  l i n e a r

da  f r e q u ê n c i a  c o m  a t e m p e r a t u r a ^  p o s s u i n d o  u m  c o e f i c i e n t e  m u i t o  pe

(2 2 )
q u e n o  d a  o r d e m  d e  1 H z / K  —  . A p ó s  o e q u i l í b r i o  t é r m i c o ,  o d e p o s í  

\ ~  
m e t r o  p o & s u i  u m a  ó t i m a  e s t a b i l i d a d e  em  f r e q u ê n c i a ,s e m p r e  m e l h o r  

do  q u e  1 Hz p o r  hora.

U t i l i z a m o s  u m a  c o n f i g u r a ç ã o  c o m  t r ê s  m o n i t o r e s .  D o i s  de 

les s ã o  f i x o s  e m e d e m  u m a  f r a ç ã o  d o  f l u x o  de  m a s s a  de  c a d a  u m  

d o s  f e i x e s  d e  v a p o r .  0 t e r c e i r o  é m ó v e l  n a  d i r e ç ã o  v e r t i c a l ,  e me 

de  a d e p o s i ç ã o  c o n j u n t a  d o s  d o i s  f e i xes. C o m  i s s o  p o d e m o s  g a r a n  — 

t i r  q u e  a c o m p o s i ç ã o  q u í m i c a  d o  f i l m e  é c o n s t a n t e  d u r a n t e  t o d o  o 

s e u  p r o c e s s o  d e  d e p o s i ç ã o .

A t e n ç ã o  e s p e c i a l  é d a d a  n a  f o c a l i z a ç a o  d o s  f o r n o s  c o m  o 

o b j e t i v o  de  o b t e r  u m a  b o a  h o m o g e n e i d a d e  ao l o n g o  do p l a n o  d o  subs 

t r a t o . P a r a  i s s o  e n e c e s s á r i o  t r a b a l h a r  c o m  as c o l i m a ç o e s  d o s  for 

n os bem abertas para obtermos u m a  m a i o r  d i v e r g ê n c i a  d o s  feixes, s e n d o  

q u e  o s u b s t r a t o  irá i n t e r c e p t a r  a p e n a s  u m a  p e q u e n a  á r e a  da zona 

" i l u m i n a d a "  p o r  eles. Is t o  i m p l i c o u  na  q u e d a  do r e n d i m e n t o  dos for
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n o s  a v a l o r e s  da  o r d e m  d e l i .  D i t o  de o u t r a  forma, de cada c e m  

p a r t e s  e v a p o r a d a s  a p e n a s  u m a  é c o n d e n s a d a  s o b r e  o s u b s t r a t o .

A p o s  a r e t i r a d a  d a s  a m o s t r a s  d a  c â m a r a  d e  v á c u o  a c o m p o  

s i ç a o  das l i g a s  e c o n f i r m a d a  p o r  m é t o d o s  q u í m i c o s ,se j a  p o r  A b s o r 

ção A t ô m i c a  m é t o d o  da m i c r o - i n j e ç ã o , q u e  a p r e s e n t a  u m a  s e n s i b i l i  

d a d e  m e l h o r  d o  q u e  1 p.p.m.* * o u  p o r  F l u o r e s c ê n c i a  de R a i o s  X.

4 . 4 - 0  PREPARO DOS FILMES

O s u b s t r a t o  d e  q u a r t z o ,  o n d e  será d e p o s i t a d o  o filme, é

p r e v i a m e n t e  l i m p o  c o m  a m e s m a  t é c n i c a  u s a d a  em l i m p e z a  ó t i c a  de

vidros: p r i m e i r o  e l e  é s u b m e r s o  no  d e t e r g e n t e  " E x t r a n  M A 0 2  N e u  -

t r a i "  da M e r c k  p o r  c e r c a  de  d u a s  ho r a s ,  d e p o i s  s e g u e  p a r a  u m  l i m -  
t

p a d o r  a Ç l t r a - s o m  p o r  c e r c a  d e  15 m i n u t o s .  A  s e g u i r  é l a v a d a  c o m

ã g u a c o r r e n t e ,  â g u a  d e s t i l a d a ,  á g u a  d e - i o n i z a d a  e, f i n a l m e n t e , c o m

a c e t o n a  P.A.

O e s t a n h o  u t i l i z a d o  é e n r i q u e c i d o  e m  85% n o  i s õ t o p o  Mfiss

119 “
b a u e r  Sn, a d q u i r i d o  s o b  a f o r m a  de óxido, c o m  p u r e z a  d e  99 , 9 9 %

(4 N ) .Ele e r e d u z i d o  ãs v é s p e r a s  da sua u t i l i z a ç ã o  e m  c o r r e n t e  de 

h i d r o g ê n i o  p u r i f i c a d o ,  p o r  2 h o r a s  a 600°C. 0 m a n g a n ê s  é d e  ori 

g e m  J o h n s o n  M a t t h e y  C h e m i c a l s ,  o b t i d o  e l e t r o l i t i c a m e n t e  na f o r m a  

d e  f l o c o s  c o m  p u r e z a  de  ( 4 N 5 ) . E n t r e t a n t o  o m a n g a n ê s  é u m  e l e  - 

m e n t o  m u i t o  r e a t i v o  e, m e s m o  e m  f r a s c o s  r e c é m  a b e r t o s ,  já ê v i s í 

v e l  a sua o x i d a ç ã o  s u p e r f i c i a l .  P o r  isso, es t a  o x i d a ç ã o  é r e m o v i 

da, no  m o m e n t o  d a  s u a  u t i l i z a ç ã o ,  p e l a  c o r r o s ã o  c o m  á c i d o  c l o r í  - 

d r iço a i l u i d o  a 1 0 %, a t é  a p e ç a  a p r e s e n t a r  uma c o r  b r a n c a  rnetáli-
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ca. A  s e g u i r  e l a  é l a v a d a ,  o m a i s  r a p i d a m e n t e  p o s s í v e l ,  e m  água 

d e - i o n i z a d a  e s u b m e r s a  e m  é t e r  d e  p e t r ó l e o  P.A., q u e  a p r o t e g e  de 

n o v a s  o x i d a ç õ e s  p e l o  o x i g ê n i o  e v a p o r  de  á g u a  a m b i e n t e s .  A  p a r 

t i r  de  en t ã o ,  o m a n g a n ê s  é t r i t u r a d o ,  t r a n s f e r i d o  p a r a  o c a d i n h o  

d e  a l u m i n a ,  o q u a l  s e g u e  p a r a  o e v a p o r a d o r ,  e d e s t e  p a r a  a c â m a 

ra de vácuo, s e m p r e  i m e r s o  e m  é t e r  d e  p e t r ó l e o ,  o q u a l  só será 

e l i m i n a d o  a t r a v é s  d o  s i s t e m a  d e  vá c u o .

A  f i m  de  g a r a n t i r  a p u r e z a  d a s  l i g a s  a s e r e m  f o r m a d a s ,  

d e v e - s e  a q u e c e r  p r e v i a m e n t e  o m a t e r i a l  a e v a p o r a r  p a r a  e l i m i n a r  

t o d o s  os g a s e s  d e  o c l u s ã o .  O e s t a n h o  f u n d e  a 2 3 2 <"'>C a p r e s e n t a n d o  

p r e s s ã o  d e  v a p o r  m u i t o  b a i x a ,  a t é  7 00 C, o q u e  p e r m i t e  o seu d e g a  

sarnento s e m  n e n h u m  p r o b l e m a .  Ja  o m a n g a n ê s  a p r e s e n t a  a l t a  p r e s s ã o  

de  v a p o r  a t e m p e r a t u r a s  b e m  i n f e r i o r e s  a do  seu p o n t o  d e  fusão (ver 

A p ê n d i c e  E ) . A g r a v a n d o  o p r o b l e m a ,  o p r o c e s s o  de c o r r o s ã o  s u p e r f i  

c i a i  c o m  á c i d o  c l o r í d r i c o  a q u e  foi s u b m e t i d o ,  p a r e c e  i n t r o d u z i r  

s i g n i f i c a t i v a s  q u a n t i d a d e s  d e  h i d r o g ê n i o  c o m  a p o s s í v e l  f o r m a ç ã o  

d e  u m  h i d r e t o .  P o r  isso, o m a n g a n ê s  é e v a p o r a d o  p r e v i a m e n t e  fo r a

~ ~ _  O
d a  r e g i ã o  do  s u b s t r a t o ,  e m  p r e s s ã o  d e  v a p o r  de 10 m b a r  e p o r t e m  

p o s  de  10 a 15 m i n u t o s ,  o qu e ,  p e l a  i n d i c a ç ã o  d o  t r a n s d u t o r  de 

q u a r t z o ,  p a r e c e  ser s u f i c i e n t e  p a r a  e l i m i n a r  t o d o s  os g a s e s  p o r  

e l e  a b s o r v i d o s .

Os n o s s o s  f i l m e s  s ã o  f e i t o s  s e m p r e  c o m  b a i x a s  t a x a s  de

c r e s c i m e n t o ,  n o  i n t e r v a l o  d e  0,1 a 0,2 n m / s , o q u e  c o m  a n o s s a

-3
g e o m e t r i a ,  e x i g e  p r e s s õ e s  d e  v a p o r  da o r d e m  de 10 m b a r ,  c o r r e s 

p o n d e n d o  a t e m p e r a t u r a s  d e  e v a p o r a ç ã o  de  ^ 1.100°C p a r a  o e s t a  - 

n h o , e d e  ^ 860°C p a r a  o m a n g a n ê s .

Uma t e n t a t i v a  d e  e v a p o r a r  c o m  t a x a s  de 1 nm/s, n a  fase 

50% at.Mn, m o s t r o u  a f o r m a ç ã o  p r e d o m i n a n t e  d e  S-Sn, m a i s  u m  i n t e r  

m e t á l i c o  c o m  c a m p o  h i p e r f i n o  d e  ^  138 K O e  ã t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,
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q u e  n a o  c o i n c i d e  c o m  o d o s  i n t e r m e t á l i c o s  c o n h e c i d o s .  E s t e  r e s u l 

t a d o  p o d e  ser e x p l i c a d o  e m  p a r t e  p o r q u e  c o m  o a u m e n t o  d a  t a x a  d( 

c o n d e n s a ç ã o  a u m e n t a - s e  a p r o b a b i l i d a d e  de f o r m a ç ã o  de  d í m e r o s , t r :  

m e r o s ,  etc., f o r m a n d o—se a g l o m e r a d o s  m a i s  l e r d o s  q u e  i r ã o  se con: 

t i t u i r  e m  c e n t r o s  d e  n u c l e a ç ã o ,  os  q u a i s  p r o p i c i a m  a f o r m a ç ã o  de 

fase c r i s t a l i n a .

4.5 - A CARACTERIZAÇÃO DO ESTADO AMORFO

O e s t a d o  a m o r f o  é u m  e s t a d o  m e t a - e s t á v e l  e t e n d e  a se 

t r a n s f o r m a r  c o n t i n u a d a i n e n t e  e m  e s t a d o s  t e r m o d i n â m i c o s  p r o g r e s s i v a  

m e n t e  m a i s  e s t á v e i s .  A  e v o l u ç ã o  d o  s i s t e m a  se dá p o r  d o i s  t ipos 

d e  p r o c e s s o s :  p o r  r e l a x a ç ã o  e s t r u t u r a l  e p o r  c r i s t a l i z a ç ã o .  T a n t o  

p o r  t r a t a m e n t o  t é r m i c o  c o m o  t a m b é m  p o r  e f e i t o  do tempo, a e s t r u t u  

ra i n t e r n a  d o  m a t e r i a l  a m o r f o  v a i  r e l a x a n d o ,  a t r a v é s ,  p r i n c i p a l  — 

m e n t e ,  d o s  m e c a n i s m o s  d e  d i f u s ã o  a t ô m i c a ,  no s e n t i d o  de  c o r r i g i r  

t e n s õ e s  i n t e r n a s  c o n g e l a d a s  n o  p r o c e s s o  d e  c o n d e n s a ç ã o  d o  filme.

Os p r o c e s s o s  d e  c r i s t a l i z a ç a o  sao, em  geral, m u i t o  c o m  

p l e x o s  e d e p e n d e m  da s o m a  d e  u m  n ú m e r o  d e  p a r â m e t r o s  c i n é t i c o s  

b e m  c o m o  d e  f a t o r e s  t e r m o d i n â m i c o s . T a x a s  de n u c l e a ç a o  e d e  c r e s 

c i m e n t o ,  as q u a i s  d e p e n d e m  da  e n t r o p i a  de f u s ã o  e d a  e n e r g i a  da 

i n t e r f a c e  a m o r f o—c r i s t a l i n a , p a s s a m  a ser p a r â m e t r o s  i m p o r t a n t e s .  

V á r i o s  m o d o s  d e  c r i s t a l i z a ç a o  sao r e f l e t i d o s  e m  d i f e r e n t e s  m o r f o— 

lo g i a s  c r i s t a l i n a s  e d e p e n d e m  t a n t o  d a  t e m p e r a t u r a  do  p r o c e s s o  

q u a n t o  da c o m p o s i ç ã o  q u í m i c a  d a  l iga^-^^ , b e m  c o m o  d o  m é t o d o  de 

p r e p a r a ç ã o .

A  d i f r a ç ã o  de e l é t r o n s  e a m i c r o s c o p i a  e l e t r ô n i c a  são 

t é c n i c a s  m u i t o  u t i l i z a d a s  p a r a  a c a r a c t e r i z a ç ã o  do e s t a d o  a m o r f o



de u m  m a t e r i a l .  E n t r e t a n t o ,  a b a i x o  de  2 n m  e l a s  p e r d e m  r e s o l u ç ã o ,  

a l é m  de  s e r e m  t é c n i c a s  s o f i s t i c a d a s .

D e v i d o  ao l i v r e  c a m i n h o  m é d i o  e m  s i s t e m a s  a m o r f o s  ser 

da o r d e m  de  0,2 n m *—  a r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a  p o d e  ser s e n s í  - 

vel n ã o  só ã t r a n s i ç ã o  a m o r f o—c r i s t a l i n a ,  m a s  t a m b é m  aos processos 

de r e l a x a ç ã o  da e s t r u t u r a  aniorfa. P o r  i s s o  e l a  t e m  s i d o  u t i l i z a 

da c o m  c o n f i a n ç a  p a r a  a c a r a c t e r i z a ç ã o  d o  e s t a d o  a m o r f o  e de seus 

p r o c e s s o s  d e  t r a n s f o r m a ç ã o ,  e s p e c i a l m e n t e  em  f i l m e s  o b t i d o s  p e l o  

c o n g e l a m e n t o  d o  v a p o r ,  o n d e  e l a  p o d e  s e r  f a c i l m e n t e  r e a l i z a d a  "in 

s i t u  ' s e m  a q u e b r a  d a s  c o n d i ç õ e s  d e  UHV, o q u e  s i g n i f i c a  t r a b a  — 

lha r  c o m  a a m o s t r a  limpa.

P a r a  a g r a n d e  m a i o r i a  d o s  s i s t e m a s  a m o r f o s ,  os p r o c e s  — 

sos de  r e l a x a ç a o  da  e s t r u t u r a  s ã o  d e t e c t a d a s  p o r  u m  d e c r é s c i m o  

c o n t i n u a d o  d a  r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a  c o m  a t e m p e r a t u r a  ( c o e f i c i e n  

te de t e m p e r a t u r a  d a  r e s i s t i v i d a d e  (TCR) n e g a t i v o ) ,  s e n d o  q u e  na 

t r a n s i ç ã o  a m o r f o—c r i s t a l i n a  ( c a r a c t e r i z a d a  p o r  u m a  t e m p e r a t u r a  de 

r á p i d a  c r i s t a l i z a ç a o )  o d e c r é s c i m o  é i n t e n s o  e m a r c a d o .  T a l  é o 

c a s o  do s i s t e m a  a - S n M n ,  o n d e  e s t u d o  p u b l i c a d o  r e c e n t e m e n t e  m o s  

t r a  q u e  o v a l o r  (negativo) d o  T C R  se a n u l a  na m e s m a  c o n c e n t r a ç ã o  

e m  q u e  se a n u l a  a t e m p e r a t u r a  d e  t r a n s i ç ã o  a m o r f o - c r i s t a l i n a . E s 

te f a t o  d e m o n s t r a ,  s e g u n d o  o a u t o r  d a  r e f e r ê n c i a  (5 ), q u e  p a r a  o 

s i s t e m a  a - S n M n ,  o s i n a l  n e g a t i v o  d o  T C R  é c a r a c t e r í s t i c o  da  e s t r u  

t u r a  a m o r f a .

U m a  c u r v a  t í p i c a  d a  v a r i a ç ã o  d a  r e s i s t i v i d a d e  c o m  a t e m  

p e r a t u r a  p o r  n ó s  o b t i d a  é a p r e s e n t a d a  na F i g u r a  5.1 p a r a  a fase 

a - S n 7 5 M n 2 5 '  o n d e  p o d e m o s  v e r  que, p a r a  e s t a  c o n c e n t r a ç ã o ,  a c r i s 

t a l i z a ç ã o  já se p r o c e s s a  n u m a  f a i x a  d e  t e m p e r a t u r a  m a i s  a l a r g a d a .

c o n c e n t r a ç õ e s  i n f e r i o r e s  e m  m a n g a n ê s  o p r o c e s s o  e m a i s  m a r c a  

do. A p ó s  o c i c l o  t é r m i c o  m o s t r a d o  n a  f i g u r a ,  o e s p e c t r o  M õ s s b a u e r



- 3 6 -

jã a p r e s e n t a  u m a  m i s t u r a  de  fa s e  a m o r f a  m a i s  e s t a n h o  beta, indi 

c a n d o  q u e  h o u v e  a c r i s t a l i z a ç ã o  p a r c i a l  d a  li g a  e m  q u e s t ã o .  A p ó s  

f i c a r  u m a  s e m a n a  ã t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  ela c r i s t a l i z a  c o m p l e t a 

m e n t e  c o m  a s e g r e g a ç ã o  d e  B - S n  e a - M n , de  a c o r d o  c o m  os e s p e c t r o s

de E M  e d i f r a ç ã o  d e  r a i o s  X.

A  F i g u r a  5.2 m o s t r a  as v a r i a ç õ e s  da  r e s i s t i v i d a d e  p a r a

a fa s e  a ~ S n 4 o M n 60' o n d e  a n u m e r a ç ã o  d e  zero a q u a t r o  i n d i c a  o c a 

m i n h o  t é r m i c o  s e g u i d o  p e l a  a m o s t r a .  Os p o n t o s  z e r o  e u m  e s t a o  s e 

p a r a d o s  p o r  u m  l a p s o  d e  t e m p o  d e  8 h o r a s  (m a n t i d a  a t e m p e r a t u r a  

f i x a  e m  5,5K) d u r a n t e  o q u a l  o c o r r e  u m  d e c r é s c i m o  d e  14% no va - 

lor d a  r e s i s t i v i d a d e .  A c r e d i t a m o s  q u e  e s t e  a c e n t u a d o  d e c r é s c i m o  

t e m p o r a l  d a  r e s i s t i v i d a d e  e m  5 , 5K d e v a  ser a t r i b u í d o ,  p r i n c i p a l  - 

m e n t e ,  ã r e l a x a ç ã o  na c o n f i g u r a ç ã o  d o s  s p i n s  d a  fa s e  m a g n é t i c a  

v i d r o  de spin, p o i s  c o m o  p o d e m o s  v e r  p e l a  F i g u r a  5.2, as r e l a x a 

ções e s t r u t u r a i s  só se t o r n a m  p r o n u n c i a d a s  a c i m a  d e  50K. D i f e r e n -  

t e m e n t e i d o  c a s o  a n t e r i o r ,  as v a r i a ç õ e s  d a  r e s i s t i v i d a d e  m o s t r a d a s  

p a r a  a f a s e  a - S n 4 ()M n 60 n ã o  c o r r e s p o n d e m  a p r o c e s s o s  d e  c r i s t a l i z a

ção d e t e c t á v e i s  p o r  E M  o u  d i f r a ç ã o  d e  r a i o s  X.

N a  T a b e l a  5.1 a p r e s e n t a m o s  a l g u n s  d a d o s  i n f e r i d o s  das

m e d i d a s  de  r e s i s t i v i d a d e  e m  f u n ç ã o  da  c o n c e n t r a ç ã o  de Mn. O p a r â -  

R.-R.
m e t r o  (_i___i.) é u s a d o  p a r a  a c o m p a n h a r  o s i n a l  d e  TCR, s e n d o

R . 5K
i . , ~

r  = r e s i s t ê n c i a  i n i c i a l  do  f i l m e  r e c e m  c o n d e n s a d o ,  R f = r e s i s t e n
i

c i a  a p ó s  t r a t a m e n t o  t é r m i c o  à t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  a m b a s  m e d i d a s  

a 5,5K. C o m o  os e f e i t o s  d o s  p r o c e s s o s  d e  r e l a x a ç ã o  são, e m  geral, 

d e p e n d e n t e s  d a  t e m p e r a t u r a  e d o  t e m p o ,  e c o m o  foi d i s c u t i d o  n a  Se 

ção 3 .4 , a r e s i s t i v i d a d e  é f e i t a  n o  m e s m o  f i l m e  e m  q u e  se faz o 

E f e i t o  M ô s s b a u e r ,  s e n d o  e s t e  a f e r r a m e n t a  p r i n c i p a l  d e s t e  e s t u d o ,  

a h i s t ó r i a  t é r m i c a  d a s  a m o s t r a s  é c o n d i c i o n a d a  p e l a s  m e d i d a s  de 

EM. P o r  c a u s a  d i s s o ,  n a  T a b e l a  5.1 a t e m p e r a t u r a  d e  c r i s t a l i z a ç ã o
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(T ) é d a d a  a p e n a s  em r e l a ç ã o  ã t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  ( T A ) , e o 

c o e f i c i e n t e  d e  t e m p e r a t u r a  é a p r e s e n t a d o  q u a l i t a t i v a m e n t e  em  t e r 

m o s  d o  s e u  sinal.

P a r a  v a l o r e s  d e  x i n f e r i o r e s  a 30, as a m o s t r a s  cristali. 

z a m  a b a i x o  da  T A  c o m  a f o r m a ç ã o  d e  Í3-Sn e cx-Mn d e t e c t a d o s  p o r  E M  

e d i f r a ç ã o  d e  r a i o s - X .  C o m  o a u m e n t o  d a  c o n c e n t r a ç ã o  de m a n g a n ê s  

e l a s  v ã o  se t o r n a n d o  m a i s  e s t á v e i s ,  c r i s t a l i z a n d o - s e  l e n t a m e n t e  ã 

TA, p o d e n d o  l e v a r  v á r i o s  d i a s  (x = 30) o u  a t é  u m  a n o  (x = 6 8 ) p a 

ra o c o r r e r  a c r i s t a l i z a ç ã o  d e  m a i s  de  50% d o  m a t e r i a l .  N a  f a i x a  

c o n c e n t r a d a  e m  m a n g a n ê s  o p r o c e s s o  d e  c r i s t a l i z a ç ã o  p a r e c e  ser 

b e m  m a i s  c o m p l i c a d o  c o m  a f o r m a ç ã o  de  u m  i n t e r m e d i á r i o  m e t a - e s t á -  

v e l  c u j o s  p a r â m e t r o s  de  E M  e d e  r a i o s - X  n ã o  c o i n c i d e m  c o m  n e n h u m  

do s  i n t e r m e t á l i  cos c o n h e c i d o s .  A p a r e n t e m e n t e  é e s t e  i n t e r m e d i á  - 

r.io q u e  e s t á  s e n d o  f o r m a d o  a p a r t i r  d a  fa s e  a m o rfa, q u e  vai se 

d e c o m p o r ,  c o m  a s e g r e g a ç ã o  f i n a l  d a  l i g a  nos e l e m e n t o s  6-Sn e 

a-Mn.
J '
A-

O q u e  ê m a i s  n o t ó r i o  na T a b e l a  5.1 é a i n v e r s ã o  do si - 

n a l  do  c o e f i c i e n t e  d e  t e m p e r a t u r a  d a  r e s i s t i v i d a d e  a p a r t i r  de 

6 8 % at. m a n g a n ê s .  C o m o  c o m e n t a m o s  a c i m a ,  p a r a  o s i s t e m a  a - S n M n  o 

s i n a l  n e g a t i v o  de  T C R  é c a r a c t e r í s t i c o  da  fa s e  a m o r f a ,  e n q u a n t o  

q u e  o s i n a l  p o s i t i v o  e s t á  a s s o c i a d o  ã f a s e  c r i s t a l i n a ,  o q u e  nos 

p e r m i t e  c o n c l u i r  q u e  a i n v e r s ã o  d o  s i n a l  d e  T C R  d e v e  e s t a r  r e f l e 

t i n d o  a l g u m  g r a u  d e  c r i s t a l i z a ç ã o  a i n d a  q u e  i n c i p i e n t e .  Q u e r e m o s
I

r e s s a l t a r  q u e  e s t a  p o s s í v e l  c r i s t a l i z a ç ã o  p a r c i a l  a b s o l u t a m e n t e  

n ã o  é d e t e c t a d a  p o r  d i f r a ç ã o  d e  r a i o s - X ,  m e s m o  a p ó s  d e i x a r  as amos 

t r a s  p o r  v á r i o s  d i a s  â t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .

P o r  o u t r o  lado, a v a r i a ç ã o  t e m p o r a l  da  r e s i s t i v i d a d e  vai 

d i m i n u i n d o  ao n o s  a p r o x i m a r m o s  d a  r e g i ã o  c o n c e n t r a d a  e m  m a n g a n ê s ,  

s e n d o  m u i t o  p e q u e n a  e m  x = 85, e t o t a l m e n t e  a u s e n t e  em  x = 95. Co
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m o  v e r e m o s  n o  C a p í t u l o  5, a a u s ê n c i a  d a  r e l a x a ç ã o  t e m p o r a l  da re- 

s i s t i v i d a d e  e s t a r ã  r e l a c i o n a d a  ã a u s ê n c i a  d a  f a s e  v i d r o  d e  spin.

TABELA 4.5.1 - Sinal do coeficiente de temperatura da resistividade,e tempera 

tura de cristalização (T ) para o sistema a-Sn ̂ 0 o_xM n x ('ver 

t e x t o ) .

9 n e g a t i v o < TA

16 n e g a t i v o < TA

25 n e g a t i v o < T A

30 n e g a t i v o ^ T A

44 n e g a t i v o > T A

47 n e g a t i v o > T A

60 n e g a t i v o > T A

68 p o s i t i v o > T A

85 p o s i t i v o > T A

95 p o s i t i v o > T A
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P (T )
P(5K)

,00

0,75

0,50

0,25

'0)
•1. V
•V*
%

\ a~Sn75Mn25

\ \
\

-d— LS)

50 100 150 T(K)

Z--§u r a Resistivi dade eletrica em função da temperatura para a fase

a ^n 7 5 ^ n 2 5 ' ram°s reversíveis sao indicados por flechas du - 

p i a s .

p(T)

P(5K)
1,0

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

,;0)

a" Sn40Mn60

\ .r.-~V„ V, 
.V * "n

50 100 150 200 250 300 TOO

^ l g u_r_.a 4 • 5_ iA  Resistividade eletrica em função da temperatura para a fase 

a_Sn40M n 60* Entre os Pontos 0 e 1 ha' um intervalo em tempo de 8 horas. Os pon

tos indicam o primeiro ciclo tc-rmico mostrando a relaxação estrutural incomple 

ta, que tende a se completar no segundo ciclo (cruzi n h a s ) .A descontinuidade da 

curva acima de 170K surge devido a problemas metalúrgicos.



C A P I T U L O  5

0 SISTEMA AMORFO Sn 1q o _x Mn x :

APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS MÕSSBAUER

O s i s t e m a  a m o r f o  a - S n 1 0 [)_x M n x foi p r o d u z i d o  p o r  c o n g e l a  

m e n t o  do  v a p o r  a t e m p e r a t u r a s  p r ó x i m a s  ã de  h é l i o  l í q u i d o ,  na fai. 

x a  d e  c o n c e n t r a ç a o  d e  9 a 95% a t o m i c o  d e  m a n g a n ê s ,  c o n f o r m e  d e s  — 

c r i t o  no C a p í t u l o  4, e os r e s u l t a d o s  d a s  m e d i d a s  e x p e r i m e n t a i s  re 

a l i z a d a s  "in s i t u " , t a l  c o m o  d e s c r i t o  no C a p í t u l o  3, s e r ã o  a g o r a  

a p r e s e n t a d o s  e d i s c u t i d o s .  A l g u n s  r e s u l t a d o s  p r e l i m i n a r e s  já fo

r a m  p u b l i c a d o s  e m  (24_) .

«i*
V

5. T: - o DESLOCAMENTO ISOMÉRICO

A o  c o m b i n a r m o s  d o i s  e l e m e n t o s  A  e B e m  u m a  li g a  b i n á r i a  

AB, a v a r i a ç ã o  d e  d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  q u e  se o b s e r v a  e m  fun - 

ção d a  c o n c e n t r a ç ã o  t e m  sua o r i g e m  nas p o s s í v e i s  v a r i a ç õ e s  de  v o 

l u m e  a t ô m i c o  o c a s i o n a d a s  p o r  p r e s s ã o  d a  r e d e  o u  e m  p r o c e s s o s  de

t r a n s f e r ê n c i a  d e  car g a .

O v o l u m e  a t ô m i c o  d o  e s t a n h o  m e t á l i c o  ( c o n s i d e r a n d o  os

r a i o s  d e  G o l d s c h m i d t )  é v(Sn) = 27 A 3 e o c o r r e s p o n d e n t e  v o l u 

m e  a t ô m i c o  'do m a n g a n ê s  é v(Mn) £ 12 , o u  seja, u m  á t o m o  de es 

t a n h o  e m  u m a  r e d e  de m a n g a n ê s  s e n t i r i a  u m a  s i g n i f i c a t i v a  r e d u ç ã o  

d e  v o l u m e  de: ((27-12)/ 2 7 )x 1 00 = 54%, q u e  dá  o r i g e m  ã p r e s s ã o  da
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r e d e .

N ã o  c o n h e c e m o s  m e d i d a s  d e  e f e i t o s  de p r e s s ã o  s o b r e  o

d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  p a r a  o s i s t e m a  SnMn, p o r é m  e x i s t e m  m e d i  -

1 1 9
d a s  de  E M  Sn n o  s i s t e m a  a n á l o g o  S n F e  (0,5% at. Sn e m  ferro) que 

* (25)
f o r n e c e m  — • p a r a  o s i t i o  do  Sn:

3P ~  - 4 '4 x 1° (raiti/s)/Kbar . (5.1.1)

P o d e m o s  e s p e r a r  q u e  o m ó d u l o  d e  8 I S / 3 P  v a r i e  c o m  a con 

c e n t r a ç a o ,  p o r e m  v a m o s  a d m i t i r  q u e  n ã o  o c o r r a m  m u d a n ç a s  d e  sinal. 

V a m o s  s u p o r  t a m b é m  q u e  f e r r o  e m a n g a n ê s ,  q u a n d o  d i s s o l v i d o s  em  es 

t a n h o ,  se c o m p o r t a m  d e  f o r m a  s e m e l h a n t e  d o  p o n t o  de  v i s t a  d a  pr e s  

são. E n t ã o ,  tal c o m o  no s i s t e m a  e s t a n h o - f e r r o , t a m b é m  no s i s t e m a  

e s t a n h o - m a n g a n ê s ,  u m  a c r é s c i m o  de  p r e s s ã o  d e v e r á  p r o d u z i r  u m a  va- 

r i a ç ã o  poisitiva no d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o .

N a  F i g u r a  1.1 e T a b e l a  1.1 a p r e s e n t a m o s  os v a l o r e s  do

d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  em  f u n ç ã o  d a  c o n c e n t r a ç ã o  d e  m a n g a n ê s ,  q u e

c o r r e s p o n d e m  ao b a r i c e n t r o  d o s  e s p e c t r o s  h i p e r f i n o s  m a g n é t i c o s  a

5,5K. N o t a m o s  o d e c r é s c i m o  a c e n t u a d o  e d e  f o r m a  n ã o  l i n e a r  d e  IS,

q u e  r e f l e t e  u m a  d i m i n u i ç ã o  c o n t i n u a d a  n a  d e n s i d a d e  de  e l é t r o n s  s

n o  n ú c l e o  d o  á t o m o  de  e s t a n h o ,  ã m e d i d a  q u e  a u m e n t a m o s  a c o n c e n  -

t r a ç ã o  d e  m a n g a n ê s .  0 d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  m e d e  d i r e t a m e n t e  a

d e n s i d a d e  d e  e l é t r o n s  s n o  n ú c l e o  (pg (0)) d o  á t o m o  Mflssbauer, sen

119
do q u e  p a r a  o c a s o  d o  Sn, q u a n t o  m a i o r  o IS m a i o r  s e r á  p (0)^— .

O e f e i t o  d e  p r e s s ã o  d a  r e d e  se f o s s e  o d e t e r m i n a n t e  nes 

te caso, d e v e r i a  a g i r  no s e n t i d o  de a u m e n t a r  o d e s l o c a m e n t o  i s o m é  

r ico, p o i s  a p r e s s ã o  d a  r e d e  a u m e n t a  ã m e d i d a  q u e  o v o l u m e  a t ô m i 

co d i m i n u i ,  o u  seja, ã m e d i d a  q u e  a u m e n t a  a c o n c e n t r a ç ã o  de m a n g a  

n ê s , o q u e  é o o p o s t o  d o  o b s e r v a d o .  L o g o ,  c o n c l u í m o s  q u e  a v a r i a
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ção d o  d e s l o c a m e n t o  isomêr.ico no s i s t e m a  a - S n M n  n ã o  t e m  sua o r i 

g e m  p r i n c i p a l  e m  e f e i t o s  d e  p r e s s ã o  d a  r ede, d e v e n d o  o seu d e c r é ^  

c i m o  ser a t r i b u í d o  a p r o c e s s o s  d e  t r a n s f e r ê n c i a  d e  carga.

V a m o s  a g o r a  t e n t a r  e s t a b e l e c e r  q u a l  o t i p o  d e  t r a n s f e 

r ê n c i a  d e  c a r g a  q u e  o c o r r e  e n t r e  os á t o m o s  d e  e s t a n h o  e m a n g a n ê s .  

P a r a  tal v a m o s  a n a l i s a r  t r ê s  p o s s i b i l i d a d e s :

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

A  t r a n s f e r ê n c i a  de c a r g a  d a  b a n d a  3d d o  M n  p a r a  a b a n d a  

5 s d o  e s t a n h o  f a r i a  p (0) d o  e s t a n h o  c r e s c e r ,  e p o r t a n t o ,  d e v e  - 

r i a  c r e s c e r  o IS no e s t a n h o ,  ao c o n t r á r i o  do  q u e  foi o b s e r v a d o .

b) 5 s , 5 p ( S n )  -* 3d (Mn)

P a r a  t e s t a r  e s t a  p o s s i b i l i d a d e  v a m o s  f a z e r  u m a  a n a l o g i a  

c o m  o s i s t e m a  a m o r f o  a - S n F e ,  o b t i d o  t a m b é m  p e l o  c o n g e l a m e n t o  do 

v a p o r ,  e o n d e  o d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  d e c r e s c e  c o m  a c o n c e n t r a 

ção d e  f e r r o  q u a n d o  m e d i d o ,  t a n t o  no  s í t i o  d o  e s t a n h o  q u a n t o  no

(7) -
s í t i o  d o  f e r r o  — . U m a  t r a n s f e r ê n c i a  d e  e l e t r o n s  d a  b a n d a  sp do

Sn p a r a  a b a n d a  d d o  Fe, f a r i a  a u m e n t a r  a d e n s i d a d e  de e l é t r o n s  d 

a u m e n t a n d o  a b l i n d a g e m  s o b r e  os e l é t r o n s  s, o q u e  f a r i a  pg (0 ) d e 

c r e s c e r ,  o q u e  p a r a  o c a s o  d o  f e r r o  d e v e r i a  f a z e r  o IS c r e s c e r  , 

ao c o n t r á r i o  d o  o b s e r v a d o  e m  {!_}. P o r t a n t o ,  p o r  a n a l o g i a  c o m  o 

s i s t e m a  a - S n F e  n ó s  v a m o s  c o n c l u i r  q u e  t a m b é m  no s i s t e m a  a - S n M n  

n ã o  o c o r r e  t r a n s f e r ê n c i a  d e  e l é t r o n s  d a  b a n d a  sp do e s t a n h o  p a r a  

a b a n d a  d d o  m a n g a n ê s .

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

E s t e  p r o c e s s o  faz c r e s c e r  a d e n s i d a d e  d e  e l é t r o n s  p no 

á t o m o  d e  Sn, o q u e  a u m e n t a  o e f e i t o  d e  b l i n d a g e m  s o b r e  os elé -
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t r o n s  s, f a z e n d o  d e c r e s c e r  p^ (0 ) n o  e s t a n h o  e p o r t a n t o  d e c r e s c e r

119
o d e s l o c a m e n t o  i s o m e r i c o  m e d i d o  no Sn, o q u e  d e  f a t o  é o b s e r 

vado. E s t e  p r o c e s s o  t a m b é m  e x p l i c a  a d i m i n u i ç ã o  do  IS m e d i d o  no 

Fe c o m  o a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç a o  d e  f e r r o  o b s e r v a d o  no s i s t e m a  

a - S n F e ^— o d e c r é s c i m o  na d e n s i d a d e  d e  e l é t r o n s  3d d o  ferro, d i 

m i n u i  a b l i n d a g e m  s o b r e  os e l é t r o n s  s o q u e  faz c r e s c e r  Pg (0) no

57
f e r r o  e, p o r t a n t o ,  d i m i n u i r  o IS n o  Fe.

V a r i a ç õ e s  n ã o  l i n e a r e s  do  d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  c o m  a 

c o n c e n t r a ç ã o ,  t a l  c o m o  na F i g u r a  1.1, s ã o  t í p i c a s  de p r o c e s s o s  de 

t r a n s f e r ê n c i a  de  carga. A v a r i a ç ã o  t o t a l  d e  ^ 1 m m / s  i n d i c a  q u e  o 

p r o c e s s o  de  t r a n s f e r ê n c i a  d e  c a r g a s  d e v e  ser a c e n t u a d o ,  s u g e r i n d o  

q u e  a c o n f i g u r a ç ã o  de  p r i m e i r o s  v i z i n h o s  d o  á t o m o  d e  e s t a n h o  não 

o b e d e c e  a u m a  d i s t r i b u i ç ã o  a l e a t ó r i a ,  c o m o  p r o g n o s t i c a d o  p e l o  m o 

d e l o  d e  e m p a c o t a m e n t o  d e n s o  d e  e s f e r a s  d u r a s  ( D P H S ) , m a s  s i m  q u e

V-
e l a  d e v e  'se e s t a b e l e c e r  d e  a c o r d o  c o m  d e t e r m i n a d a s  p r e f e r ê n c i a s

q u í m i c a s ,  o q u e  a p o n t a  no s e n t i d o  d e  u m a  e s t r u t u r a  c o m  u m a  o r d e m

(4)
d e  c u r t o  a l c a n c e  (SRO) d e f i n i d a  — .

N a  F i g u r a  1.1 v e m o s  q u e  o d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  dos com 

p o s t o s  i n t e r m e t á l i c o s , d i f e r e m  r a z o a v e l m e n t e  d a s  c o r r e s p o n d e n t e s  

f a s e s  a m o r f a s ,  o q u e  é u m a  i n d i c a ç ã o  d e  q u e  a c o o r d e n a ç ã o  ao re - 

d o r  do á t o m o  de  e s t a n h o  nas f a s e s  a m o r f a s  n ã o  d e v e  c o r r e s p o n d e r  ã 

sua c o o r d e n a ç ã o  nos e s t a d o s  c r i s t a l i n o s  c o r r e s p o n d e n t e s ,  d o n d e  so 

m o s  i n d u z i d o s  a c o n c l u i r  q u e  a S R O  q u e  se e s t a b e l e c e  no e s t a d o  

a m o r f o  d o  s i s t e m a  a - S n M n  n ã o  d e v e  c o r r e s p o n d e r  ã S R O  dos c o m p o s  - 

t os i n t e r m e t á l i c o s  c o r r e s p o n d e n t e s .



5.2 - FASE PARAMAGNÉTICA

T o d a s  as f a s e s  d o  s i s t e m a  a - S n . „ n M n  , p a r a  x e n t r e  9
1 0 0 -x x

e 95, p o r  nós a n a l i s a d a s ,  a p r e s e n t a r a m  t e m p e r a t u r a s  de c r i s t a l i z a  

ç ã o  b e m  a c i m a  d a  t e m p e r a t u r a  d e  o r d e n a m e n t o  m a g n é t i c o .  Isso tor - 

n o u  p o s s í v e l  a m e d i d a  d a  i n t e r a ç ã o  q u a d r u p o l a r ,  n o  seu e s t a d o  am o r  

fo, a o  l o n g o  d e  t o d a  a f a i x a  d e  c o n c e n t r a ç ã o .  P a r a  e v i t a r  a p o s s i  

b i l i d a d e  d a  f o r m a ç ã o  d e  a g l o m e r a d o s  d e  c u r t o  a l c a n c e ,  r e m a n e s c e n 

tes d a  fa s e  m a g n é t i c a ,  as m e d i d a s  d a  f a s e  p a r a m a g n ê t i c a  f o r a m  fe_i 

ta s  n a  t e m p e r a t u r a  d e  150K, q u e  é t r ê s  v e z e s  m a i o r  d o  q u e  as c o r 

r e s p o n d e n t e s  t e m p e r a t u r a s  d e  o r d e n a m e n t o  m a g n é t i c o  (ver S e ç ã o  5.3).

Os e s p e c t r o s  M õ s s b a u e r  p a r a m a g n é t i c o s , e m  f u n ç ã o  d a  con 

c e n t r a ç ã o  d e  m a n g a n ê s ,  são a p r e s e n t a d o s  n a s  F i g u r a s  2.1 (a) e (c) . 

P a r a  x = 9 o c o r r e  a p e n a s  u m a  l i n h a  d e  a b s o r ç ã o  c o m  l a r g u r a  de

0 , 9 8  mm/s,, i g u a l  ã q u e  se o b t é m  c o m  u m  a b s o r v e d o r  p a d r ã o  d e  B-Sn,

T'
e portanto', o d e s d o b r a m e n t o  q u a d r u p o l a r  (QS) d e s t a  fa s e  e s t a  a b a ^  

x o  d a  s e n s i b i l i d a d e  d o  m é t o d o .  P a r a  x = 16 e m  d i a n t e  s u r g e  u m a  sé 

r i e  d e  d u b l e t o s  p a r a m a g n é t i c o s  d e  l i n h a s  a l a r g a d a s  m a s , s u r p r e e n 

d e n t e m e n t e  b e m  d e f i n i d o s .  D e v i d o  ã d e s o r d e m  i n t r o d u z i d a  no p r o c e s  

so d e  a m o r f i z a ç ã o  d o  s i s t e m a ,  d e v e m o s  e s p e r a r  q u e  os v a l o r e s  do 

g r a d i e n t e  d e  c a m p o  e l é t r i c o  (EFG) v a r i e m  de  s í t i o  p a r a  sítio. E n 

t r e t a n t o ,  é s u r p r e e n d e n t e  o f a t o  d e  se o b s e r v a r  u m  d u b l e t o  q u a d r u  

p o l a r  b e m  d e f i n i d o ,  t e n d o  e m  v i s t a  q u e  n ã o  p o d e m o s  "a p r i o r i "  e s 

p e r a r  u m a  d i s t r i b u i ç ã o  e s t r e i t a  de  EFG.

A  s e g u n d a  c a r a c t e r í s t i c a  m a r c a n t e  dos e s p e c t r o s  paramacj 

n é t i c o s  é q u e  e l e s  se a p r e s e n t a m  n a  f o r m a  de  u m  d u b l e t o  a s s i m é t r ^  

co a t é  x p r ó x i m o  d e  85. A  a s s i m e t r i a  d o  d u b l e t o  n ã o  d e p e n d e  d a  

o r i e n t a ç ã o  r e l a t i v a  d a  a m o s t r a  c o m  a d i r e ç ã o  d a  r a d i a ç ã o  gama, o 

q u e  n o s  i n d i c a  q u e  e l a  n ã o  é c a u s a d a  p o r  e f e i t o s  de  t e x t u r a .  A  as
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s i m e t r i a  t a m b é m  n ã o  m u d a  c o m  a v a r i a ç ã o  d a  t e m p e r a t u r a  na f a i x a  

d e  70 a 300K, o q u e  i n d i c a ,  c o m o  e r a  d e  se e s p e r a r  em  u m  s ó l i d o  

a m o r f o ,  q u e  e l a  n ã o  p o d e  ser a t r i b u í d a  ao e f e i t o  G o l d a n s k i i - K a r y a  

gin. De fato, d u b l e t o s  p a r a m a g n é t i c o s  a s s i m é t r i c o s  são e x i b i d o s  

p o r  p r a t i c a m e n t e  t o d o s  os s ó l i d o s  a m o r f o s  de m e t a l  de t r a n s i ç ã o  

c o m  m e t a l õ i d e .

D e v i d o  â n ã o  e q u i v a l ê n c i a  d o s  s í t i o s  e m  u m  s ó l i d o  a m o r 

fo, p o d e m o s  e s p e r a r  q u e  h a j a ,  n ã o  só u m a  d i s t r i b u i ç ã o  de d e s d o b r a  

m e n t o s  q u a d r u p o l a r e s ,  m a s  t a m b é m  d e  d e s l o c a m e n t o s  i s o m é r i c o s .  E n 

t r e t a n t o ,  se e s t a s  d u a s  d i s t r i b u i ç õ e s  f o r e m  i n d e p e n d e n t e s ,  elas ge 

r a m  s e m p r e  d u b l e t o s  s i m é t r i c o s .  A  u n i c a  p o s s i b i l i d a d e  de e x p l i  — 

c a r  o s u r g i m e n t o  de  u m  d u b l e t o  a s s i m é t r i c o  é a s s u m i r  u m a  c o r r e l a 

ç ã o  e n t r e  a d i s t r i b u i ç ã o  d e  d e s d o b r a m e n t o s  q u a d r u p o l a r e s  e a de

í 'y (Z \ _
d e s l o c a m e n t o s  i s o m é r i c o s  —- . P a r a  tal, a c o r r e l a ç ã o  m a i s  s i m p l e s

*

V  (27)
possível''e a l i n e a r  —  do tipo:

IS = b + a ( Q S - Q S m i n ) , (5.2.1)

o n d e  a e b são p a r â m e t r o s  d e  c o r r e l a ç ã o  o b t i d o s  d o  a j u s t e  dos 

e s p e c t r o s .  V a l e  n o t a r ,  d e s d e  q u e  os  v a l o r e s  a j u s t a d o s  p a r a  a 

s ã o  m u i t o  p e q u e n o s  (|a|- í 0 , 0 7 0 ) ,  a f o r m a  e x a t a  d a  c o r r e l a ç ã o  

(5 .2 .1 ) n ã o  a p r e s e n t a  u m  e f e i t o  n o t á v e l  n a  d i s t r i b u i ç ã o  de  d e s l o 

c a m e n t o s  i s o m é r i c o s .  O r e s u l t a d o  d o s  a j u s t e s  a s s i m  o b t i d o s  e s t á  

r e s u m i d o  na T a b e l a  2.1, e as c o r r e s p o n d e n t e s  d i s t r i b u i ç õ e s  de  des 

d o b r a m e n t o s  q u a d r u p o l a r e s ,  P ( Q S ) ,  são a p r e s e n t a d a s  nas F i g u r a s  

2 . 1 (b) e (d). As v a r i a ç õ e s  d e  QS  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  são t a m b e m

a p r e s e n t a d a s  na  F i g u r a  2.2.

A  v a n t a g e m  d e s t e  p r o c e s s o  d e  a j u s t e  é u m a  d e s c r i ç ã o  acu 

r a d a  dos e s p e c t r o s  p e r m i t i n d o  q u e  as m u d a n ç a s  p r o d u z i d a s  ao v a r i 
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a r m o s  a c o n c e n t r a ç ã o  p o s s a m  s e r  m o n i t o r a d a s  p r o n t a m e n t e  a t r a v é s  

d o s  p a r â m e t r o s  a, b, QS, is e o.

O t e r c e i r o  p o n t o  a r e s s a l t a r  n o s  e s p e c t r o s  parainagnéti 

c o s  a p r e s e n t a d o s  n a  F i g u r a  2.1 é a i n v e r s ã o  n a  a s s i m e t r i a  do du  - 

b l e t o  q u a d r u p o l a r  q u e  o c o r r e  em c o n t r a ç ã o  um  p o u c o  i n f e r i o r  a 60% 

a t . M n ,  e q u e  p o d e  ser a c o m p a n h a d a  p e l a  i n v e r s ã o  d o  s i n a l  d o  p a r â 

m e t r o  a n a  T a b e l a  2.1. Em  p a r t i c u l a r ,  q u a n d o  a é p o s i t i v o ,  os 

á t o m o s  d e  Sn q u e  p o s s u e m  m a i o r  Q S  t a m b é m  a p r e s e n t a m  m a i o r  I S ; q u a n  

d o  a é n e g a t i v o ,  q u a n t o  m a i o r  QS  m e n o r  s e r á  IS. P a r a  x = 85 e 

95 v e m o s  q u e  a a s s i m e t r i a  do  d u b l e t o  d e s a p a r e c e  (a = 0), a c o m p a 

n h a d a  p e l a  d i m i n u i ç ã o  do  v a l o r  d e  QS, e t a m b é m  da l a r g u r a  das dis 

t r i b u i ç o e s  de QS, c o m o  p o d e m o s  a c o m p a n h a r  p e l a  d i m i n u i ç ã o  n o s  v a 

l o r e s  d o s  d e s v i o s  p a d r ã o  c o r r e s p o n d e n t e s  (Tabela 2.1).

V a l e  r e s s a l t a r  q u e  os p a r â m e t r o s  a e b são i n t e r d e 

p e n d e n t e s  d e n t r o  d e  um c e r t o  i n t e r v a l o ,  d e f i n i d o  em  p a r t e  p e l a  

q u a l i d a d ê  d o s  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s .  O u t r o s s i m ,  a e b são a j u s 

t a d o s  p o r  p r o c e s s o s  d e  t e n t a t i v a  e ê r r o  e, p o r t a n t o ,  o s i g n i f i c a  

t i v o  n a o  s a o  os se u s  v a l o r e s  e s t r i t o s ,  m a s  as s u a s  t e n d ê n c i a s  de 

v a r i a ç ã o  e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o ,  c o m p a r a n d o ,  s e m p r e  q u e  p o s s í 

vel, e s p e c t r o s  de  m e s m a  e s t a t í s t i c a .

A  T a b e l a  2.1 m o s t r a  q u e  o d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  m é d i o  

( o b tido p e l a  r e l a ç ã o  IS = b+aQS) a p r e s e n t a  a m e s m a  t e n d ê n c i a  de 

v a r i a ç ã o  d o  d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  d a  f a s e  m a g n é t i c a  a 5 ,5K, o 

q u a l  é r e p r o d u z i d o  n a  c o l u n a  7. C o m p a r a n d o - s e  as c o l u n a s  2 e 7 , 

p o d e - s e  v e r  q u e  o p a r â m e t r o  b n ã o  p o s s u i  v a l o r e s  a r b i t r á r i o s ,  m a s  

e s t á  i n t i m a m e n t e  r e l a c i o n a d o  ao d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  n ã o  c o r r e 

l a c i o n a d o ,  a p r e s e n t a n d o  a m e s m a  t e n d ê n c i a  de  v a r i a ç ã o .  P o r t a n t o ,  

a e q u a ç a o  (2 .1 ) d e v e  s e r  m a i s  d o  q u e  u m a  s i m p l e s  e q u a ç ã o  a l g é b r i 

ca, p o d e n d o  t e r  o p a r â m e t r o  a t a m b é m  um  s i g n i f i c a d o  f í s i c o  de -
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f i n i d o .

A c r e d i t a m o s  q u e  a i n v e r s ã o  na a s s i m e t r i a  do a u b l e t o  d e 

v e  e s t a r  r e f l e t i n d o  m u d a n ç a s  s i g n i f i c a t i v a s  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  , 

a n í v e l  d o  o r d e n a m e n t o  dos p r i m e i r o s  v i z i n h o s  do á t o m o  d e  estanho. 

C o l o c a m o s  c o m o  u m a  h i p ó t e s e  a p o s s i b i l i d a d e  d e s s e  e v e n t o ,  q u e  é 

a c o m p a n h a d o  p e l a  i n v e r s ã o  do  s i n a l  do  p a r â m e t r o  a, e s t a r  r e f l e 

t i n d o  a i n v e r s ã o  no  s i n a l  do E F G  â m e d i d a  q u e  v a r i a m o s  a c o n c e n  - 

t r a ç ã o .

De p a s s a g e m ,  é i m p o r t a n t e  l e m b r a r  que, e m  m e t a i s  n ã o  cú 

b i c o s ,  a c o n t r i b u i ç ã o  l o c a l  (eq''0 0 ) ao  E F G  q u e  s u r g e  d a  d i s t r i b u  

i ç ã o  n ã o  e s f é r i c a  dos seus e l é t r o n s  de  c o n d u ç ã o ,  é s e m p r e  p r e p o n 

d e r a n t e  c o m p a r a d a  â c o n t r i b u i ç ã o  e l e t r o s t á t i c a  (eq1 0 n ) , is t o  ê :

l°c rr i o n  ^eq = -K  eq , o n d e  K = +3 p a r a  a g r a n d e  m a i o r i a  dos s i s t e  -

(28)
m a s  m e t á l i c o s  —  . D e s d e  q u e  os s i s t e m a s  a m o r f o s  são e l e t r ô n i c a  - 

t
m e n t e  bemr.mais l o c a l i z a d o s ,  a c o n t r i b u i ç ã o  l o c a l  ao E F G  p o d e  ser

a i n d a  m a i s  s i g n i f i c a t i v a ,  p o r t a n t o ,  a i n v e r s ã o  d o  s i n a l  de E F G  é

u m a  p e r s p e c t i v a  f i s i c a m e n t e  v i á v e l  ao v a r i a r m o s  a c o n c e n t r a ç ã o .

A  i n v e r s ã o  na a s s i m e t r i a  d o  d u b l e t o  q u a d r u p o l a r  c o m  a'

v a r i a ç ã o  d a  c o n c e n t r a ç ã o ,  foi t a m b é m  o b s e r v a d a  r e c e n t e m e n t e  em

(8 )
d o i s  s i s t e m a s  o n d e  o c o r r e  S R O , q u a i s  s e j a m  o a - C o S n  — e o

(29)
a - F e Z r  —  , p e r m a n e c e n d o  a sua i n t e r p r e t a ç a o  um  p r o b l e m a  a i n d a  e m  

a b e r t o .

A  s i g n i f i c a t i v a  v a r i a ç ã o  do d e s d o b r a m e n t o  q u a d r u p o l a r  nré 

d i o  e m  f u n ç ã o  d a  c o n c e n t r a ç ã o  a p r e s e n t a d a  n a  F i g u r a  2.2, é total, 

m e n t e  i n c o m p a t í v e l  c o m  o m o d e l o  d e  e m p a c o t a m e n t o  d e n s o  d e  e s f e  - 

ras d u r a s ,  r e f l e t i n d o  a e x i s t ê n c i a  d e  u m a  o r d e m  de c u r t o  a l c a n c e  

q u e  se m o d i f i c a  ã m e d i d a  q u e  v a r i a  a c o n c e n t r a ç ã o .  Se a S R O  q u e  

se e s t a b e l e c e ,  e s t i v e s s e  r e l a c i o n a d a  às c o r r e s p o n d e n t e s  SRO das 

f a s e s  c r i s t a l i n a s ,  d e v e r í a m o s  e s p e r a r  u m  e s t r e i t a m e n t o  na l a r g u r a
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d a s  d i s t r i b u i ç õ e s  de  d e s d o b r a m e n t o s  q u a d r u p o l a r e s  n a  r e g i ã o  de con 

c e n t r a ç ã o  c o r r e s p o n d e n t e  às f a s e s  i n t e r m e t á l i c a s . E n t r e t a n t o ,  o 

d e s v i o  p a d r ã o  a p r e s e n t a d o  na c o l u n a  6 d a  T a b e l a  2.1 p a r e c e  não con 

f i r m a r  e s t a  p o s s i b i l i d a d e .

Q u a l q u e r  m o d e l o  e s t r u t u r a l  p a r a  s ó l i d o s  a m o r f o s  d e v e r á  

n e c e s s a r i a m e n t e  e x p l i c a r  t o dos e s t e s  e v e n t o s  a n í v e l  de o r d e m  de 

c u r t o  a l c a n c e .  N e s t e  s e n t i d o ,  a E s p e c t r o s c o p i a  M õ s s b a u e r  r e p r e s e n  

ta u m  t e s t e  m u i t o  m a i s  s e v e r o  p a r a  os m o d e l o s  e s t r u t u r a i s ,  d o  q u e  

a f u n ç ã o  d e  d i s t r i b u i ç ã o  r a d ial, q u e  se o b t é m  d e  e x p e r i ê n c i a s  de 

d i f r a ç ã o  d e  r a i o s - X  ou  de e l é t r o n s .

O p r o s s e g u i m e n t o  a n í v e l  e x p e r i m e n t a l  n o  s e n t i d o  d e  u m  

m a i o r  d e t a l h a m e n t o  d a  SRO, d e v e r á  ser f e i t o  c o m  a d e t e r m i n a ç ã o  

d o  s i n a l  d o  E F G  n a s  f a s e s  a m o r f a s  e c r i s t a l i n a s ,  o q u e  se c o n s e  — 

gue c o m  a a p l i c a ç ã o  de c a m p o s  m a g n é t i c o s  i n t e n s o s  n a  c o r r e s p o n  - 

<
d e n t e  f a s e  p a r a m a g n é t i c a  da a m o s t r a .

5.3 - A FASE MAGNÉTICA

Os e s p e c t r o s  M ü s s b a u e r  d o  s i s t e m a  a - S n „ _ -  M n  a 5,5 K,
1 0 0 - x  x

o n d e  e l e s  m o s t r a m  a p r e s e n ç a  d e  u m  c a m p o  h i p e r f i n o  t r a n s f e r i d o  ao 

n ú c l e o  d o  Sn, s ã o  a p r e s e n t a d o s  n a  F i g u r a  3.1, j u n t a m e n t e  c o m  as 

r e s p e c t i v a s  d i s t r i b u i ç õ e s  d e  c a m p o  P ( H i ). E m  x = 16 t e m o s  u m a  li 

n h a  a l a r g a d a , t x p i c a  d e  d i s t r i b u i ç ã o  de c a m p o s ,  q u e  irá se s e p a 

r a r  e m  u m  d u b l e t o  m a g n é t i c o ,  já b e m  d e l i n e a d o  e m  x = 30, no q u a l  

c a d a  l i n h a  c o r r e s p o n d e  a um t r i p l e t o  n ã o  r e s o l v i d o .  C o m  o a u m e n 

to d a  c o n c e n t r a ç a o  d e  m a n g a n ê s ,  a s e p a r a ç ã o  d o  d u b l e t o  m a g n é t i c o  

de i n i c i o  a u m e n t a ,  p a r a  d e p o i s  i n v e r t e r  o c o m p o r t a m e n t o .  A e v o l u 

ção p o d e  s e r  m e l h o r  a c o m p a n h a d a  c o m  o r e s u l t a d o  d o s  a j u s t e s  por
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d i s t r i b u i ç ã o  d e  c a m p o ,  a p r e s e n t a d o s  na T a b e l a  3.1, e p e l a  F i g u r a  

3.4, q u e  a p r e s e n t a  os v a l o r e s  m é d i o s  do  c a m p o  h l p e r f i n o  d e  s a t u r a  

ç ã o  H ( 0 ) , e m  f u n ç ã o  d a  c o n c e n t r a ç ã o  de m a n g a n ê s .  P o d e m o s  v e r  que, 

d e  i n í c i o  H(0) c r e s c e  l i n e a r m e n t e  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o ,  vai t e n d e n  

d o  a u m  v a l o r  d e  s a t u r a ç ã o  por v o l t a  d e  x = 6 8 , p a r a  c o m e ç a r  a di 

m i n u i r  e m  x = 85, d i m i n u i ç ã o  q u e  se t o r n a  n o t á v e l  e m  x = 9 5 .A  cur 

v a  t e r i a  a m e s m a  t e n d ê n c i a  se c o n s i d e r á s s e m o s  os v a l o r e s  de  p i c o  

d o  c a m p o  h i p e r f i n o  (H^) , c o n f o r m e  os d a d o s  d a  T a b e l a  3.1.

A  e x t r a p o l a ç ã o  â e s q u e r d a  d a  c u r v a  de H ( 0 , x ) ,m o s t r a : q u e  

o c a m p o  h i p e r f i n o  t e n d e  a v a l o r e s  n u l o s  p a r a  x ^ 8,5. D e  fa t o  , 

as m e d i d a s  r e a l i z a d a s  p a r a  x = 9, m o s t r a m  a T = 5,5 K, a p e n a s  uma 

l i n h a  ú n i c a  c o m  l a r g u r a  d e  1,10 m m / s ,  q u e  d i m i n u i  p a r a  1,00 m m / s  

ao s u b i r  a t e m p e r a t u r a ,  o q u e  i n d i c a  q u e  o a l a r g a m e n t o  e m  5,5 K é 

d e v i d o  a u m  i n c i p e n t e  c a m p o  h i p e r f i n o  t r a n s f e r i d o .  P o r t a n t o ,  n ã o
*

e x i s t e  na  qrurva d e  H ( 0 , x ) ,  n e n h u m a  t r a n s i ç ã o  m a r c a d a ,  q u e  p o s s a  

i d e n t i f i c a r  u m  l i m i t e  d e  p e r c o l a ç ã o  m a g n é t i c o  (pelo m e n o s  ã sua 

e s q u e r d a ) .

A  d e t e r m i n a ç ã o  d a  t e m p e r a t u r a  d e  o r d e m  m a g n é t i c a  (T^) , 

f e i t a  p e l o  m é t o d o  d e  v a r r e d u r a  t é r m i c a  e m  v e l o c i d a d e  c o n s t a n t e ,  é 

a p r e s e n t a d a  p a r a  d u a s  a m o s t r a s  na F i g u r a  3.2. P a r a  u s a r m o s  u m  cri 

t é r i o  úni c o ,  T f é d e t e r m i n a d a  p e l a  p e n d e n t e  m á x i m a  ã c u r v a  e x p e r i  

m e n t a l ,  c o n f o r m e  m o s t r a d o  n a  F i g u r a  3.2(b).

5.3.1 - A  F A S E  V I D R O  D E  SP I N

R e c e n t e m e n t e ,  H e n g e r  e K o r n ^  p u b l i c a r a m  u m  e s t u d o

"in s i t u "  p o r  s u s c e p t i b i l i d a d e  a.c. (X ) , em filmes d e  a^-Sn.^ Mn
ac 100-x x

p a r a  x = 3 até 60, u s a n d o  u m  m é t o d o  s e m e l h a n t e  ao n o s s o , e m  c o n d i 
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ç õ e s  u m  p o u c o  d i f e r e n t e s .  E l e s  f a z e m  u s o  de  " f l a s h  e v a p o r a t i o n " so 

b r e  u m  s u b s t r a t o  r e f r i g e r a d o  a h é l i o  l í q u i d o  e c o m  v á c u o s  de 1 0 ~ 7 

a 10 m b a r . E s t e s  a u t o r e s  c o n c l u e m  q u e  a f a s e  m a g n é t i c a  ã b a i 

x a  t e m p e r a t u r a ,  a p r e s e n t a  u m  o r d e n a m e n t o  d o  t i p o  v i d r o  de s p i n  em  

t o d a  a f a i x a  de  c o n c e n t r a ç ã o  p o r  e l e s  a n a l i s a d a .  A  i d e n t i f i c a ç ã o  

é f e i t a  p e l a  p r e s e n ç a  do p i c o  a g u d o  n a  s u s c e p t i b i l i d a d e  a.c., o 

q u a l  d e f i n e  as t e m p e r a t u r a s  d e  c o n g e l a m e n t o  ( T ^ ) , q u e  são r e p r o d u  

z i d a s  na F i g u r a  3.3 (tri â n g u l o s )  p a r a  p o d e r m o s  c o m p a r a r  c o m  as 

t e m p e r a t u r a s  d e  o r d e n a m e n t o  p o r  n ó s  d e t e r m i n a d a s  (ver T a b e l a  3.1) 

u s a n d o  a E s p e c t r o s c o p i a  Mflssbauer, m é t o d o  d a  v a r r e d u r a  t é r m i c a  em 

v e l o c i d a d e  c o n s t a n t e  (pontos).

A  c o n c o r d â n c i a  d o s  d a d o s  m e d i d o s  p e l a s  d u a s  t é c n i c a s  

( F i g u r a  3.3) é m u i t o  boa, s e n d o  q u e  T f d e t e r m i n a d a  p o r  EM é s e m 

p r e  u m  p o u c o  s u p e r i o r  â d e t e r m i n a d a  p o r  x > r e f l e t i n d o  a p r e s e ndC —
*•

ça d e  a g l o m e r a d o s  d e  c u r t o  a l c a n c e ,  r e m a n e s c e n t e s  d a  f a s e  m a g n é 

t i c a ,  só d e t e c t á v e i s  p o r  EM, t e n d o  e m  v i s t a  q u e  o s e u  t e m p o  c a r a c

r —8
t e r í s t i c o  d e  m e d i d a  (10 s e g u n d o s ) ,  é s i g n i f i c a t i v a m e n t e  m e n o r  do 

q u e  o t e m p o  c a r a c t e r í s t i c o  d e  m e d i d a  d e  x (da o r d e m  de s e g u n -clC
d o s ) . P o r t a n t o  as m e d i d a s  Mflssbauer e s t ã o  c o e r e n t e s  c o m  a d e s c r i

ção f e i t a  p o r  Henger e K o r n ^  d e  q u e  o s i s t e m a  a - S n M n  a p r e s e n t a  a

b a i x a s  t e m p e r a t u r a s  u m  o r d e n a m e n t o  m a g n é t i c o  do  t i p o  v i d r o  de spin

(SG) p a r a  c o n c e n t r a ç õ e s  a t é  60% at . M n .

N a  F i g u r a  3.3 v e m o s  q u e  T f e s c a l a  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o

d e  M n  a t é  x ^  30, o q u e  é u m a  d a s  c a r a c t e r í s t i c a s  d e  u m  v i d r o  de

s p i n  c a n ô n i c o ,  s e n d o  c o n s e q u ê n c i a  d e  i n t e r a ç õ e s  q u e  d e c a e m  c o m  

3 -
1 /r , c o m o  e o c a s o  d a  i n t e r a ç ã o  d e  l o n g o  a l c a n c e  R K K Y , a q u a l  

d e v e  s e r  a i n t e r a ç ã o  d o m i n a n t e  n e s t a  r e g i ã o  d i l u í d a .  A  lei de 

e s c a l a  e s t á  r e f l e t i n d o  e n t ã o  q u e  T^ d e v e  d e p e n d e r  a p e n a s  d a  s e p a 

r a ç ã o  e n t r e  os íons m a g n é t i c o s   ̂.



N a  r e g i ã o  c o n c e n t r a d a ,  a m a n u t e n ç ã o  d o  e s t a d o  v i d r o  de

s p i n  d e v e  r e s u l t a r  p r i n c i p a l m e n t e  d a  f r u s t r a ç ã o  d a s  i n t e r a ç õ e s  an

t i f e r r o m a g n é t i c a s  i m p o s t a  p e l a  e s t r u t u r a  a m o r f a ,  h a v e n d o  t a m b é m  a

p o s s i b i l i d a d e  da  c o n t r i b u i ç ã o  de i n t e r a ç õ e s  c o m p e t i t i v a s  de c u r -

(31)
to a l c a n c e ,  t e n d o  e m  v i s t a  a c o n h e c i d a  —  s e n s i b i l i d a d e  d a  i n t e 

g r a l  d e  t r o c a  c o m  a d i s t â n c i a  i n t e r a t ô m i c a , p a r a  os á t o m o s  d e  Mn  

e m  s e u s  c o m p o s t o s  e ligas.

0 e s t a d o  v i d r o  d e  s p i n  c o n c e n t r a d o  é c h a m a d o  p o r  m u i t o s  

a u t o r e s  d e  e s t a d o  s p e r o m a g n é t i c o . N ó s  n ã o  f a z e m o s  e s t a  d i s t i n ç ã o  

p o r  a c r e d i t a r m o s  q u e  no n o s s o  caso, a f a s e  v i d r o  d e  sp i n  q u e  se 

e s t a b e l e c e  e m  r e g i ã o  d i l u í d a  é e s s e n c i a l m e n t e  a m e s m a  p a r a  r e g i 

õe s  m a i s  c o n c e n t r a d a s .

C o m p a r a n d o - s e  as F i g u r a s  3.3 e 3.4 p o d e m o s  d i z e r  q u e  a 

c u r v a  d e  v a r i a ç ã o  d a  t e m p e r a t u r a  d e  c o n g e l a m e n t o  c o m  a c o n c e n t r a

r

ção p o s s u i , " g r o s s o  m o d o " ,  a m e s m a  t e n d ê n c i a  d a  v a r i a ç ã o  do c a m 

p o  h i p e r f i n o  e m  f u n ç ã o  da  c o n c e n t r a ç ã o .  Is s o  r e f l e t e  a s e n s i b i l i -

119
d a d e  d o  c a m p o  h i p e r f i n o  t r a n s f e r i d o  m e d i d o  no n u c l e o  do Sn, as 

m u d a n ç a s  da e s t r u t u r a  m a g n é t i c a  l o c a l  p r o d u z i d a s  p e l o s  á t o m o s  de 

m a n g a n ê s ,  e m  f u n ç ã o  d a  c o n c e n t r a ç ã o  d e  m a n g a n ê s .  E s t e  fato, t a m  - 

b é m  p o d e  s e r  c o n c l u í d o  d a  F i g u r a  3.5, na q u a l  p o d e m o s  v e r  q u e  o 

c a m p o  h i p e r f i n o  e s c a l a  c o m  a t e m p e r a t u r a  d e  c o n g e l a m e n t o  (para x= 

= 16 a t é  6 8 ). A  d e p e n d ê n c i a  l i n e a r  d e  H(0) c o m  r e v e l a  q u e  es - 

t e s  p a r â m e t r o s  e s t ã o  a c o p l a d o s  p e l o s  m e s m o s  m e c a n i s m o s ,  d e v e n d o  

p o s s u i r  o r i g e n s  comu n s .

5 . 3 . 2  - A  A P L I C A Ç Ã O  D E  C A M P O S  M A G N É T I C O S  E X T E R N O S

As  F i g u r a s  3.6 a 3.8, b e m  c o m o  a T a b e l a  3.2, m o s t r a m  o 

r e s u l t a d o  da  a p l i c a ç ã o  d e  c a m p o s  m a g n é t i c o s  e x t e r n o s  em  t r ê s  fa -

- 5 1 -
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ses d i s t i n t a s .  A  fa s e  p a r a  x = 16 a p r e s e n t o u  u m a  r e s p o s t a  p o s i t i  

v a  ao c a m p o  e x t e r n o  t i p o  f e r r o m a g n é t i c a ,  c o m o  se p o d e  v e r  pe l a  

v a r i a ç a o  p o s i t i v a  d o  v a l o r  de  p i c o  do c a m p o  liiperfino a c o m p a

n h a d o  p e l o  e s t r e i t a m e n t o  d a s  r e s p e c t i v a s  d i s t r 1b u i ç õ e s . Já  as 

f a s e s  p a r a  x = 47 e x = 68 se a p r e s e n t a r a m  m a g n e t i c a m e n t e  "duras" 

e m  r e l a ç ã o  ao c a m p o  e x t e r n o ,  o c o r r e n d o  u m a  n í t i d a  d i m i n u i ç ã o  da 

p o p u l a ç ã o  d e  s p i n s  p r ó x i m a  a c a m p o s  nu l o s ,  a c o m p a n h a d a  d o  e s t r e i 

t a m e n t o  d a s  d i s t r i b u i ç õ e s  d e  campo. A  T a b e l a  3.2 m o s t r a  q u e  a p a  - 

r e n t e m e n t e  o c o r r e  u m a  p e q u e n a  r e s p o s t a  c o m  s i n a l  n e g a t i v o ,c o m o  se

p o d e  v e r  p e l a  d i m i n u i ç ã o  t a n t o  de  H q u a n t o  d e  H^, o q u e  in d i c a  que

119
n e s t a s  d u a s  f a s e s  o m o m e n t o  m a g n é t i c o  do n ú c l e o  d o  Sn se o n e n  

ta e m  o p o s i ç ã o  ao c a m p o  e x t e r n o ,  e x p l i c i t a n d o  d i f e r e n t e s  m e c a n i s 

m o s  de  i n d u ç ã o  de c a m p o  e m  r e l a ç ã o  ã f a s e  x = 16.

0 c o m p o r t a m e n t o  e m  c a m p o  e x t e r n o ,  a p r e s e n t a d o  p e l a s  três 

f a s e s  a n a l i s a d a s ,  está. e m  a c o r d o  c o m  a a t r i b u i ç ã o  de  u m a  o r d e m  vi 

d r o  d e  s p i n  f e i t a  no d i a g r a m a  da  F i g u r a  3.3. E r a  de  se e s p e r a r  , 

q u e  a a p l i c a ç ã o  d e  c a m p o s  d e  a t é  40 K O e  n u m  s i s t e m a  v i d r o  d e  spin, 

a t e m p e r a t u r a s  b e m  a b a i x o  d a  t e m p e r a t u r a  d e  c o n g e l a m e n t o ,  n ã o  apre 

s e n t a s s e  r e s p o s t a  s i g n i f i c a t i v a  p o r  c o n s e g u i r  a p e n a s  u m a  f r a c a  po 

l a r i z a ç ã o  d a  c o n f i g u r a ç ã o  d e  s p i n s  a l e a t o r i a m e n t e  c o n g e l a d a .  Tal 

é o q u e  a c o n t e c e u  n a s  f a s e s  x = 47 e x = 6 8 . De fato, p a r a  se

a t i n g i r  a m a g n e t i z a ç ã o  d e  s a t u r a ç ã o  e m  s i s t e m a s  n ã o  c o l i n e a r e s

6 (1 )
p o d e  ser n e c e s s á r i o  c a m p o s  d e  10 O e  o u  m a i s  — .

A  f a s e  x = 16 e n t r e t a n t o ,  a p r e s e n t o u  u m  c o m p o r t a m e n t o  

"mole", q u e  p o d e  ser e n t e n d i d o  c o n s i d e r a n d o  q u e  a sua t e m p e r a t u r a  

d e  c o n g e l a m e n t o  é m a i s  b a i x a ,  T f = 25K, e o f a t o  de q u e  a a p l i c a 

ç ã o  d e  c a m p o s  m a g n é t i c o s  e x t e r n o s  faz d e c r e s c e r  s i g n i f i c a t i v a m e n 

te a t e m p e r a t u r a  de  c o n g e l a m e n t o ,  p o r  v a l o r e s  d e  -7 a - 8K p a r a  ca 

d a  10 K O e  a p l i c a d o ,  c o m o  d e m o n s t r a d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  p e l a  p r i  -
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(32)
m e i r a  v e z  p a r a  a l i g a  Cr^j-Fe —  . I s t o  s i g n i f i c a  que, ao a p l i  - 

carinos c a m p o s  d e  14 e 24 KOe, a T = 4,2 K, n a  f a s e  x = 16, d e v e  - 

m o s  e s t a r  p r ó x i m o s  d a  t r a n s i ç ã o  p a r a  a fa s e  p a r a m a g n é t i c a , e s t a n 

d o  a c o n f i g u r a ç ã o  de s p i n s  a p e n a s  p a r c i a l m e n t e  c o n g e l a d a ;  d a í  a 

sua p r o n t a  r e s p o s t a  ao  c a m p o  e x t e r n o .

5 . 3 . 3  - A  F A S E  T I P O  A N T I F E R R O M A G N É T I C A

P a s s a m o s  a g o r a  a c o m e n t a r  as f a s e s  p a r a  x = ’85 e x = 95 

p a r a  as q u a i s  o c o r r e  u m a  d i m i n u i ç ã o  d o  c a m p o  h i p e r f i n o  c o m  o au - 

m e n t o  d a  c o n c e n t r a ç ã o  d e  m a n g a n ê s ,  a c o m p a n h a d a  p e l o  a b a i x a m e n t o  

d a  t e m p e r a t u r a  d e  o r d e m  m a g n é t i c a .

A  ú n i c a  p o s s i b i l i d a d e  c a p a z  d e  p r o m o v e r  u m  d e c r é s c i m o  

no  c a m p o  h i p e r f i n o  l o c a l  ( c o n s i d e r a n d o  q u e  n ã o  h a j a  v a r i a ç õ e s  sicj 
»•

n i f i c a t i v a s '  n o s  m o m e n t o s  m a g n é t i c o s )  e q u e  ao p a s s a r m o s  p a r a  a re 

g i ã o  c o n c e n t r a d a  e m  m a n g a n ê s ,  e s t e j a m o s  f a v o r e c e n d o  os m e c a n i s  - 

m o s  q u e  t e n d e m  a a c o p l a r  os s p i n s  de  f o r m a  a n t i p a r a l e l a , f a v o r e  - 

c e n d o  o e s t a b e l e c i m e n t o  d e  u m a  o r d e m  d o  " t i p o  a n t i  f e r r o m a g n é t i  - 

ca", i d e n t i f i c a d a  c o m o  A F  no  d i a g r a m a  d a  F i g u r a  3.3.

A  l i n h a  p o n t i l h a d a  â d i r e i t a  d a  F i g u r a  3.3, e x t r a p o l a n 

d o  a t e m p e r a t u r a  de  c o n g e l a m e n t o  p a r a  v a l o r e s  n u l o s  e m  x = 100 (o 

m e s m o  v a l e  p a r a  a c u r v a  H(0,x) na F i g u r a  3.4) é b a s e a d a  n o  r e s u l 

t a d o  d a  r e f e r ê n c i a  (3_3) , q u e  m o s t r a  q u e  n ã o  o c o r r e  o r d e n a m e n t o  maç[ 

n é t i c o  p a r a  o m a n g a n ê s  p u r o  a m o r f o ,  a t é  t e m p e r a t u r a s  de 1,5K. P o r

o u t r o  lado, o 8-Mn, q u e  t a m b é m  n ã o  m o s t r a  o r d e m  m a g n é t i c a  até

(34)
1 , 5 K  —  , p a s s a  a a p r e s e n t a r  u m  o r d e n a m e n t o  antiferromagnetico abai_

(35)
xo d e  36 K ao se d i s s o l v e r  5% at. d e  e s t a n h o  e m  sua r e d e  —  , o 

q u e  m o s t r a  q u e  o a p a r e c i m e n t o  d e  u m a  o r d e m  m a g n é t i c a  p a r a  o m a n g a  

n ê s  p u r o  p e l a  a d i ç ã o  d e  5% at. de  Sn n ã o  é e x c l u s i v a  da fase aiiorfa.
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Os e s p e c t r o s  M ü s s b a u e r  a 5,5K, p a r a  x = 85 e x = 95, Fi 

g u r a  3. 1 c ) ,  a p r e s e n t a m  u m a  p e q u e n a  a s s i m e t r i a ,  q u e  p o d e  s e r  a j u s 

t a d a  a d m i t i n d o - s e  u m  p e q u e n o  d e s d o b r a m e n t o  q u a d r u p o l a r  r e s i d u a l  

(da o r d e m  de  0, 3 0  m m / s ) ,  o q u e  a p a r e n t e m e n t e  i n d i c a  q u e  c o m e ç a  a 

o c o r r e r  a l g u m a  c o r r e l a ç ã o  e n t r e  o e i x o  p r i n c i p a l  d o  g r a d i e n t e  de 

c a m p o  e l é t r i c o  e o m o m e n t o  m a g n é t i c o  local, fato q u e  p o d e  e s t a r  

r e f l e t i n d o  a p r e s e n ç a  d e  a l g u m a  o r g a n i z a ç ã o  e s t r u t u r a l ,  a i n d a  q u e  

i n c i p i e n t e .  E s t a  p o s s i b i l i d a d e  p a r e c e  ser t a m b é m  i n d u z i d a  pelos da  

d o s  d a s  c o r r e s p o n d e n t e s  f a s e s  p a r a m a g n é t i c a s  ( T a bela 2 . 1 ) , q u e  mos 

t r a m  a s e n s í v e l  d i m i n u i ç ã o  do  v a l o r  m é d i o  do d e s d o b r a m e n t o  q u a d r u  

p o l a r ,  a c o m p a n h a d a  p e l a  d i m i n u i ç ã o  d a s  l a r g u r a s  de l i n h a  d o  d u b l e  

to  (que se r e f l e t e  no e s t r e i t a m e n t o  d a  l a r g u r a  d a s  d i s t r i b u i ç õ e s  

P(QS) ) .

C o n f o r m e  os d a d o s  d a  S e ç ã o  4.5, e s t a  p o s s í v e l  o r g a n i z a 

ç ã o  e s t r u t u r a l  p a r c i a l ,  n ã o  foi d e t e c t a d a  p o r  d i f r a ç ã o  de r a i o s  X, 

m a s  d e v e  e s t a r  r e l a c i o n a d a  c o m  a m u d a n ç a  d o  s i n a l  d o  c o e f i c i e n t e  

d e  t e m p e r a t u r a  d a  r e s i s t i v i d a d e . A l é m  d i s s o ,  a a u s ê n c i a  de  r e l a x a  

ç õ e s  t e m p o r a i s  nas m e d i d a s  d e  r e s i s t i v i d a d e  p a r a  e s t a s  d u a s  f a s e s  

t e n d e  a i n d i c a r  a d i m i n u i ç ã o  d o  g r a u  d e  f r u s t r a ç ã o  s o b r e  as i n t e 

r a ç õ e s  a n t i f e r r o m a g n é t i c a s , q u e  d e v e  s e r  o m e c a n i s m o  r e s p o n s á v e l  

p e l a  m a n u t e n ç ã o  do  e s t a d o  v i d r o  d e  s p i n  c o n c e n t r a d o .  A  d i m i n u i  - 

ç ão d o  g r a u  d e  f r u s t r a ç ã o  r e f l e t e  n e c e s s a r i a m e n t e  a d i m i n u i ç ã o  d o  

g r a u  d e  d e s o r d e m  i n t e r n a  no  s ó l i d o .

O p r o b l e m a  d a  c a r a c t e r i z a ç ã o  d a  o r d e m  m a g n é t i c a  e m  u m  

s ó l i d o  a m o r f o  c o m  a p r e d o m i n â n c i a  d e  i n t e r a ç õ e s  a n t i f e r r o m a g n é t i 

cas, é b a s i c a m e n t e  o d e  d e t e r m i n a r  a f a i x a  s o b r e  a q u a l  se e s t e n 

d e  a c o r r e l a ç ã o  a n t i p a r a l e l a  d o s  spins. A  d i m i n u i ç ã o  d o  g r a u  de 

f r u s t r a ç ã o ,  p o d e  t o r n a r  e s t a  c o o r d e n a ç ã o  r a z o a v e l m e n t e  larga, e s 

t e n d e n d o - a  por, p e l o  m e n o s ,  u m a s  d e z  c a m a d a s  de á t o m o s  p r i m e i r o s
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v i z i n h o s ,  q u a n d o  e n t ã o  p o d e m o s  f a l a r  d e  o r d e m  a n t i f e r r o m a g n é  -

(36)
t i c a  , ao p a s s o  que, c o m  o a u m e n t o  d o  g r a u  de f r u s t r a ç a o ,  a co 

o r d e n a ç ã o  p o d e  se d a r  só s o b r e  u m a  o u  d u a s  c a m a d a s ,  e e n t ã o  a o r 

d e m  s e r á  d o  t i p o  v i d r o  de spin.

5 . 3 . 4  - A  F A S E  M I S T A

P o r  fim, v a m o s  c o m e n t a r  a f a i x a  c e n t r a l  d o  d i a g r a m a  de 

f a s e s  p r o p o s t o ,  i d e n t i f i c a d o  n a  F i g u r a  3.3 c o m o  f a s e  mi s t a .  N a  Fi 

g u r a  3.9 a p r e s e n t a m o s  a v a r i a ç ã o  d o s  e s p e c t r o s  Mflssbauer c o m  a 

t e m p e r a t u r a ,  p a r a  a f a s e  S n ^ M n ^ g .  O r e s u l t a d o  d o s  a j u s t e s  e s t á  na 

T a b e l a  3.3 e na F i g u r a  3.10, o n d e  a p r e s e n t a m o s  as v a r i a ç õ e s  do cam 

p o  h i p e r f i n o  m é d i o  e m  f u n ç ã o  d a  t e m p e r a t u r a ,  e m  v a l o r e s  n o r m a l i z a  

do s .  N e l ^ ,  v e m o s  um c a s o  t í p i c o  d e  d u p l a  t r a n s i ç ã o  m a g n é t i c a ;  o 

p r i m e i r o  o r d e n a m e n t o  o c o r r e n d o  a 65 K e o s e g u n d o  e m  % 13,5 K. Es 

t a  s e g u n d a  t r a n s i ç ã o  m a g n é t i c a ,  e x p l i c a  a " a n o m a l i a "  das c u r v a s  

d a  F i g u r a  3.2 ( r e gião p o n t i l h a d a )  e x p l i c i t a n d o  ao  m e s m o  t e m p o  a 

p o t e n c i a l i d a d e  do m é t o d o  de v a r r e d u r a  t é r m i c a  e m  v e l o c i d a d e  c o n s 

t a n t e  .

U m a  s e g u n d a  a n á l i s e  em  t e m p e r a t u r a ,  p a r a  a fase x = 44, 

m o s t r o u  u m  c o m p o r t a m e n t o  c o m p l e t a m e n t e  a n á l o g o ,  c o m  uma p r i m e i r a  

t r a n s i ç ã o  a 5 5 , 5  K e a s e g u n d a  e m  ^ 10,5 K.

A d u p l a  t r a n s i ç ã o  m a g n é t i c a  p o d e  e s t a r  a s s o c i a d a  a u m

- - (37)
f e n ô m e n o  d e  r e e n t r â n c i a  —— ou  a e f e i t o s  d e  i n o m o g e n e i d a d e  m a g n é 

t i c a  d o s  f i l m e s ,  o n d e  e n t ã o  c a d a  t r a n s i ç ã o  c o r r e s p o n d e r i a  ao o r d e  

n a m e n t o  d e  f a s e s  m a g n é t i c a s  d i s t i n t a s .

A  F i g u r a  3 . 9 (b) m o s t r a  q u e  as d i s t r i b u i ç õ e s  de c a m p o  

h i p e r f i n o  p a r a  T = 4,2 e 8 K são a s s i m é t r i c a s ,  a p r e s e n t a n d o  um
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o m b r o  p a r a  c a m p o s  altos. E s t e  o m b r o ,  a p a r e n t e m e n t e  d e s a p a r e c e  pa 

ra t e m p e r a t u r a s  d e  30K em  d i a n t e ,  o q u e  nos i n d u z  a i n t e r p r e t a  - 

- l o  c o m o  r e p r e s e n t a n t e  de  u m a  s e g u n d a  fa s e  m a g n é t i c a  q u e  se o r 

d e n a  e m  ^ 13,5 K e, p o r t a n t o ,  a a s s o c i a r  o f e n ô m e n o  da d u p l a  tran 

s i ç ã o  ã n ã o  h o m o g e n e i d a d e  m a g n é t i c a  da a m o s t r a .

A  r e g i ã o  d o  d i a g r a m a  d e  fases, c a r a c t e r i z a d a  c o m o  fase 

m i s t a ,  d e v e  s e r  e n t e n d i d a  então, n o  s e n t i d o  de u m a  m i s t u r a  d e  fa 

ses, c o m  a p r e s e n ç a  d e  u m a  fa s e  v i d r o  d e  s p i n  c u j o  o r d e n a m e n t o  é 

d a d o  p e l a  c u r v a  T f (x) , e de u m a  o u t r a  f a s e  d o  " tipo antiferroinaq 

n é t i c a "  c o m  o r d e n a m e n t o  a t e m p e r a t u r a s  m a i s  b a i x a s .  Ã  m e d i d a  que 

a u m e n t a  a c o n c e n t r a ç ã o  de  M n  v a m o s  f a v o r e c e n d o  o p r e d o m í n i o  d a  

f a s e  t i p o  a n t i f e r r o m a g n é t i c a ,  d e v i d o  ã d i m i n u i ç ã o  d o  g r a u  de frus 

t r a ç ã o  e o c o n s e q u e n t e  a u m e n t o  d a  c o r r e l a ç ã o  d e  s p i n s .

N o t e  q u e  a i n o m o g e n e i d a d e  m a g n é t i c a  n ã o  d e v e  c o r r e s p o n  

d e r  a u m a  i n o m o g e n e i d a d e  q u í m i c a ,  c o m o  p a r e c e m  d e m o n s t r a r  os b e m
*

d e f i n i d o s t d u b l e t o s  q u a d r u p o l a r e s  d a s  c o r r e s p o n d e n t e s  f a s e s  p a r a -  

m a g n é t i c a s .

P o r  c a u s a  d a  i n s t a b i l i d a d e  d a s  a m o s t r a s ,  n ã o  f o i  p o s s í  

v e l  r e p e t i r  as m e d i d a s  e m  f u n ç ã o  d a  t e m p e r a t u r a  p a r a  c a r a c t e r i 

zar o f e n ô m e n o  da d u p l a  t r a n s i ç a o  m a g n é t i c a  c o m  m a i s  c u i d a d o  , 

p r ó x i m o  ã s e g u n d a  t r a n s i ç ã o .  A  i n t e r p r e t a ç ã o  a t u a l ,  n o  s e n t i d o  

d a  i n o m o g e n e i d a d e  m a g n é t i c a  foi b a s e a d a  n a  o b s e r v a ç ã o  de u m  efei

to d e  p e q u e n a  m a g n i t u d e  e d e v e r á  ser c o n f i r m a d a  c o m  m e d i d a s  de  

b o a  q u a l i d a d e  ao l o n g o  de  t o d a  a f a i x a  d e  c o n c e n t r a ç ã o ,  n ã o  es - 

t a n d o  c o m p l e t a m e n t e  d e s c a r t a d a  a p o s s i b i l i d a d e  d a  o c o r r ê n c i a  d o  

f e n ô m e n o  d e  r e e n t r â n c i a .
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TA B E L A  5 . 1.1 - 0 deslocamento isomerico medido a 5,5 K em funçao da concentra- 

çao de manganês.

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

1S(5K) 2,54 2,50 2,44 2,40 2,30 2,25 2,14 2,05 2,00 1,85 1,70

T A B E L A  5.2.1 - Desdobramento quadrupolar e deslocamento isomerico resultante do 

ajuste por distribuição de QS: a e b sao parametros de correlaçao definidos na 

equaçao (2. 1); QS e IS sao os valores inedios de QS e IS; o(QS) e o desvio 

padrao da distribuição. Valores medidos a 150 K. 1S(5K) é o deslocamento isomé 

rico da fase magnética, reproduzido da Tabela 1.1.

x *, b a QS TS a (QS) IS(5K)
_

16 2, 65 - 0 , 0 7 0 0,93 2,53 0 , 60 2,50

25 2 , 4 4 - 0 , 0 3 5 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, 0 0 + 0 , 0 1 5 1,21 2,02 0,89 2,14

68 2,03 + 0 , 0 3 0 1 , 25 2,07 0,86 2,05

73 2, 0 0 + 0 , 0 3 2 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 - 0 valor da temperatura de congelamento (T ) bem como o resulta 

do dos ajustes por distribuição de campo dos espectros Müssbauer medidos a 5,5 

K, em função da concentraçao de manganês. R(0) é o valor medio do campo de sa

turação; H(5,5K) valor medio do campo a 5,5K; H valor do pico da distribui - 

ção de campo; ü(H) desvio padrao da distribuição. Unidades de campo em KOe , 

erro estimado < ± 2 K 0 e .

X T f (K) II (0 ) H (5,5K) H (5,5K) 
P

-- a (H

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
V,

V 65,7 106 97 80 41

95 52 96 86 65 35
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A:A'f. ~ Resultado do ajuste por distribuição de campo dos espectros 

MÜssbauer a 4,2 K em varios valores de campo externo aplicado (H ) e para 

três concentrações do sistema a-SnMn. Unidades de campo em K O e .

X
H e x t

H H
P

o (H)

16 0 28 0 20

1 4 28 1 9 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

*•

1*.

41 87 72 40

■TABELA 5.3.3 - Resultado do ajuste por distribuição de campo dos espectros 

MÜssbauer em função da temperatura para a fase a-Sn_„Mn,„. Unidade de campo em
i l DO

KOe.

T(K) II H
P

o (11)

4,2 1 02 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 1 1
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PERCENTAGEM ATÔMICA DE MANGANÊS

Z Í I H £ 1 _ L lL l1  _ Deslocamento isomérico a 4,2K em função da concentração de m a n 

ganês para o sistema a-SnMn. A  linha sólida é apenas um guia para os olhos. Os 

quadrados representam o deslocamento isomérico dos compostos intermetálicos 

correspondentes, publicado na literatura.
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X
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2,00 4,00

Q S ( m m / s )

‘l00-xM n x 0m funçâo de x »
Figura 5.2.1 - a) Espectros MBssbauer do sistema a-Sn.

medidos na fase paramagnétíca a 150K; b) as respectivas distribuições de desdo 

bramentos q u a d r u p o l a r e s , P(QS).
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i .____
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2,00 4,00

QS(mm/s)

Figura 5.2.1 - c) Espectro Mtíssbauer do sistema a-Sn Mn em função de x,me
— 2------------r 100-x x —

didos a 150K na fase paramagnética (continuação); d) n: suas respectivas dis - 

tribuições de desdobramentos q u a d r u p o l a r e s .
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Figura 5.2.2 - 0 valor médio do desdobramento quadrupolar em função da concen 

traçao de manganês.
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b)

0,5

Ü!
Pm

X

16

25

30

40

200 H.(KOe) 
i

Figura 5.3.1 - a) Espectros MBssbauer do sistema a - S n ^ ^  ^Mn a temperatura de 

5,5K para valores crescentes de x; b) as correspondentes distribuições de campo 

hiperfino P (H-£) ; continua na pagina seguinte.



1 
% 

a
b
s
o
r
ç
a
o

- 6 5 -

d)

0,5

Cu

X

47
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0 200 H.froe)
i

Figura 5.3.1: c) Espectro Müssbauer do sistema a - S n ^ ^  x ^ nx 3 temP eratura

5,5 K, para valores crescentes de x, continuaçao; a linha estreita em veloci 

dade ^  2,60 mm/s corresponde a impurezas de 8 - Sn: b) as correspondentes dis - 

tribuiçoes de campo hiperfino PÍH^).
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20 40 60 80 T(K)

b)

20 40 60 80 T(K)

Figura 5.3.2 - A  determinaçao da temperatura de ordem magnética (Tf) pelo meto 

do da varredura térmica em velocidade constante; a) Tf = 65 K para a fas¥ 

Sn3 2 M n 6 g; b) Tf = 52K para a fase Sn5M n 9 5 .
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— -7 ^ ' - - - -— ° dl a 8 raina de fases magnéticas do sistema a-Sn Mn ; os

triângulos são resultados de X ^  ^  , • 100-x x ’
ac * pontos sao obtidos por EM neste

t r a b a l h o .
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20 40 6 0  80 1 0 0 x

* ’*•* ' C“,P0 «• saturação em funç.ío da concentraçío de

ganês, no sistema a - S n 100-xMnx •
man



H
(0

) 
(K

O
e
)

-68-

Figura 5.3.5 - Valor médio do campo hiperfino de saturação H ( 0 ) , em função da 

temperatura de congelamento , dentro do intervalo de 16 a 

6 8 % at.Mn.
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a)
b)

ÍC
Pj

0 KOe

14 KOe

24 KOe

100 H.
i

(KOe)

Figura 5.3.6 - a) Espectros Mtíssbauer da fase a - S n c .Mn  ̂ a 4,2 K para vários 
 ̂ # 04 16

campos magnéticos, aplicados paralelamente ao gama; b) as correspondentes dis 

tribuições de campo hiperfino transferido.
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F i g m a  5.3.7 Espectros Mbssbauer da fase a—S n ^ M n  ^ a 4,2 K para varios cam 

pos magnéticos, aplicados paralelamente ao gama; b) as correspondentes distri

buições de campo hiperfino transferido.
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a) b)

0,5

0 KOe

20,5 KOe

Figura 5.3.8 - a) Espectros MBssbauer da fase S n ^ M n ^ g  a h , 2K para vários cam

pos magnéticos, aplicados paralelamente ao gama; b) as correspondentes distri

buições de campo hiperfino transferido.
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3J

Cm

0

4,2 K

8 K

30 K

38 K

48 K

55 K

60 K

200 H.(KOe)

-F ' <Uira 5.3.9 - a ) Espectros Müssbauer da amostra Sn M n , 0 para as várias tempe-
j  Z DO

raturas indicadas; b) as correspondentes distribuições de campo hiperfino trans 

ferido.
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H Ç O

H(0)

T/T

Figura 5.3.10 Campo hiperfino era funçao da temperatura em va 

lores n o r m a l i s a d o s , para a fase S n ^ M n  . A  primeira transição 

se da para = 65 K e a segunda transição ocorre em 13,5 K.



C A P I T U L O  6

CONCLUSÕES

A p r e s e n t a m o s  u m  e s t u d o  p o r  E s p e c t r o s c o p i a  Mfissbauer

119
Sn, do  s i s t e m a  a - S n 1 0 0 _ ^ M n x p r o d u z i d o  p o r  c o n g e l a m e n t o  d o  v a 

por, p a r a  c o n c e n t r a ç õ e s  de  9 i x á 95.

O d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  d e c r e s c e  d e  f o r m a  n ã o  linear ao 

a u m e n t a r m o s  x, d e v i d o  ã t r a n s f e r ê n c i a  d e  c a r g a s  d o s  o r b i t a i s  3d 

d o  M n  p a r a  os  o r b i t a i s  5p d o  Sn.

A s  v a r i a ç õ e s  d o  d e s d o b r a m e n t o  q u a d r u p o l a r  c o m  a c o n c e n -
*

~  ___ \
t r a ç ã o  s ã o  U n c o m p a t í v e i s  c o m  o m o d e l o  d e  e m p a c o t a m e n t o  d e n s o  de 

e s f e r a s  d u r a s .  D a  a n á l i s e ,  t a n t o  d o  d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o  'quanto 

d o  d e s d o b r a m e n t o  q u a d r u p o l a r ,  c o n c l u i—se q u e  d e v e  o c o r r e r  uma o r 

d e m  d e  c u r t o  a l c a n c e ,  a q u a l  p a r e c e  n ã o  e s t a r  r e l a c i o n a d a  â o r d e m  

d e  c u r t o  a l c a n c e  e x i s t e n t e  nas f a s e s  c r i s t a l i n a s  do  sis t e m a .

D e t e c t a m o s  uma i n v e r s ã o  d a  a s s i m e t r i a  d o  d u b l e t o  q u a d r u  

p o l a r  q u e  d e v e  e s t a r  r e f l e t i n d o  s i g n i f i c a t i v a s  m u d a n ç a s  a n í v e l  

d o  o r d e n a m e n t o  d o s  p r i m e i r o s  v i z i n h o s  d o  á t o m o  Mflssbauer.

E m  b a i x a s  t e m p e r a t u r a s ,  o s i s t e m a  se o r d e n a  m a g n é t i c a  - 

m e n t e  n a  f o r m a  d e  u m  v i d r o  de s p i n  p a r a  x á 60, c u j a  o r i g e m  em  

b a i x a s  c o n c e n t r a ç õ e s  d e  M n  é a i n t e r a ç ã o  R K K Y  j u n t a m e n t e  c o m  a 

d i s t r i b u i ç ã o  a l e a t ó r i a  d o s  spins; ao a u m e n t a r m o s  a c o n c e n t r a ç ã o ,  

a c o n t i n u i d a d e  d o  e s t a d o  v i d r o  de s p i n  d e v e  t e r  s u a  o r i g e m  no s e 

v e r o  g r a u  d e  f r u s t r a ç ã o  i m p o s t o  às i n t e r a ç õ e s  a n t i f e r r o m a g n é t i c a s  

p e l a  e s t r u t u r a  a m o r f a .
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A o  n o s  d e s l o c a r m o s  p a r a  r e g i õ e s  c o n c e n t r a d a s  em Mn, o 

g r a u  d e  f r u s t r a ç ã o  t e n d e  p a u l a t i n a m e n t e  a d i m i n u i r  ( p o s s i v e l m e n t e  

d e v i d o  a u m a  i n c i p i e n t e  o r d e m  e s t r u t u r a l  l o c a l ) , o q u e  p e r m i t e  o 

a u m e n t o  da  c o r r e l a ç ã o  a n t i p a r a l e l a  d o s  spins, g e r a n d o  u m a  fase 

" t i p o  a n t i f e r r o m a g n é t i c a " , de  i n í c i o  c o n c o r r e n t e  c o m  a f a s e  v i d r o  

de s p i n , m a s  q u e  se t o r n a r á  f r a n c a m e n t e  m a j o r i t á r i a  n o  f i n a l  do 

d i a g r a m a .

A  f o r m a ç ã o  d a  f a s e  a n t i f e r r o m a g n é t i c a ,  c a u s a  a diminui_ 

ção d o  v a l o r  m é d i o  d o  c a m p o  h i p e r f i n o  t r a n s f e r i d o ,  q u e  ê a c o m p a  — 

n h a d o  p e l o  a b a i x a m e n t o  d a  t e m p e r a t u r a  d e  o r d e m  m a g n é t i c a  c o r r e s  - 

p o n d e n t e .

U m a  a n á l i s e  e m  t e m p e r a t u r a  r e v e l a  u m a  d u p l a  t r a n s i ç ã o  

m a g n é t i c a ,  c u j a  i n t e r p r e t a ç ã o  a t u a l  é no s e n t i d o  de  u m a  i n o m o g e  - 

n e i d a d e  m a g n é t i c a ,  m a s  q u e  n e c e s s i t a  s e r  e s t u d a d a  c o m  m a i s  d e t a  — 

lhes. V,



APÊNDICE a

ALGUNS DADOS SOBRE 0 ESTANHO

1. E n e r g i a  d o  g a m a  Mflssbauer, E^ = 23 , 9  K e V

2. M e i a  v i d a  do  e s t a d o  e x c i t a d o  (que d á  o. t e m p o  c a r a c t e r í s t i c o  da

_ _  g

m e d i d a ) :  1 , 8 X 10 s, c o r r e s p o n d e n d o  a u m a  l a r g u r a  n a t u r a l  de l_i 

n h a  T q = 0,63 mm/s.

119 -12
3. R e s o l u ç ã o  d a  e s p e c t r o s c o p i a  Sn: T ^ / E ^  = 2 , 3 x 1 0

119 —8
4. F a t o r  d e  c o n v e r s ã o  de  e n e r g i a  Sn: 1 m m / s  = 7,93 10 e V

5. A b s o r ç ã o  de r a i o  X de  25 keV: f i l t r o  d e  P d  de 5 2 y m  d e  espessura

orvedo: 

(38,39)

v

6 . D e s l o c a m e n t o  i s o m e r i c o  ( r e l a t i v o  ao B a S n O ^ , f o n t e  e a b s o r v e d o r

a 4 K ) , c o n f i g u r a ç a o  a t ô m i c a  e n u m e r o  de  c o o r d e n a ç a o  (N),

N = 4 

N = 6 

N = 8

N =10

a - S n  : c 1 2 / 5s 5p
8

6 = 2 , 0 8 m m / s

3- S n  :
„ 1,72 2 
5s 5p

,28
6 = 2,60 m m / s

S n  II (9 8 K b a r ): ô = 2,79 m m / s

Sn d e s o r d e n a d o  : .5̂ * S f l 6 = 2 , 62 m m / s

Sn  lí q u i d o : -

F a t o r de D e b y e - W a l l e r i n :

8-Sn: f = o, 714 (T = 4,2 K)

f = 0 ,455 (T = 77 K  )

f - 0 ,039 (T = 300 K)

M n S n 2 f = 0, 50 (T = 300 K)

s e m e l h a n t e  p a r a  t o d o s  os interinetálicos d e  Sn.
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8 . R a i o  a t ô m i c o  d o  Sn e m  s i s t e m a s  a m o r f o s : r(Sn) = 1,5

(41)
9. R e s i s t i v i d a d e  d o  Sn d e s o r d e n a d o — : 10 m í c r o - o h m . c m  (T

3
10. D e n s i d a d e  d o  Sn a m o r f o :  8,0 g / c m  , e s t i m a d a  c o m  b a s e  na 

da  de  d e s l o c a m e n t o  i s o m é r i c o .

V

= 5K) 

m e d i -

>
o



APÊNDICE B

ALGUNS DADOS SOBRE 0 MANGANÊS

1. A l o t r o p i a
(39,42)

resistividade 
densidade a 20oC(y,tan)

185

91

45

a-Mn 7,43

B-Mn 7,29

y-Mn 7,18

sistema número de 
cristalino coordenação 

b.c.c 
distorcido

12

12 a 16

cubico 
2 sítios 
f.c.c.

12

distância entre 
vizinhos (8 )

2,24 a 3,00

2,36 a 2,67

2,73

T r a n s f o r m a ç ã o :

■

V,
2. O r d e m  m a g n é t i c a

a

B

Y
f u s ã o

T = 67 8°C

1 . 1 00°C 

1 . 1 38°C 

1 . 245°C

a-Mn: a n t i f e r r o m a g n e t i c o , 

B-Mn: n ã o  se o r d e n a  a t é  1 , 5K 

Y -Mn: a n t i f e r r o m a g n é t i c o ,

T = 96 K 
N

(34)

:34)

T = 540 K 
N

(43)

a m o r f o - M n :  n ã o  se o r d e n a  a t é  1,5 K
(33)

3. R e s i s t i v i d a d e  d o  M n  a m o r f o :  (420±40) m i c r o  o h m . c m
(33)

4. T e m p e r a t u r a  d e  c r i s t a l i z a ç ã o  d o  M n  a m o r f o :  3 8 0 K  a 4 2 0 K
(33,44)

o
5. R a i o  do M n  e m  s i s t e m a  a m o r f o s  : r (Mn) = 1,32 A  .



APÊNDICE C

0 DIAGRAMA DE FASES 

DO SISTEMA S n M n E SEUS INTERMETÁLICOS

O d i a g r a m a  d e  f a s e s  d o  s i s t e m a  S n - M n , a p r e s e n t a d o  na Fi 

(45)
g u r a  C1 — ■ , m o s t r a  q u e  e s t a n h o  e m a n g a n ê s  n a o  a p r e s e n t a m  n e n h u m  

e u t é t i c o  p r o f u n d o ,  h a v e n d o  t r ê s  p o n t o s  e u t é t i c o s  a p e n a s  l e v e m e n t e  

d e f i n i d o s .

(4 5 )
C o m  b a s e  e m  m e d i d a s  d e  p a r a m e t r o  d e  r e d e  —  , d e t e r m i 

n o u - s e  q u e  a s o l u b i l i d a d e  d o  e s t a n h o  em a l f a - m a n g a n ê s  é b a s t a n t e  

p e q u e n a  e , a  s o l u b i l i d a d e  d o  m a n g a n ê s  e m  e s t a n h o  é n e g l i g e n c i á  - 

vel. J á  a V o l u b i l i d a d e  do  e s t a n h o  e m  b e t a - m a n g a n ê s  é b e m  m a i o r  , 

c h e g a n d o  a 8 , 7 %  a t ô m i c o  (ou 17% e m  peso).

C o m o  p o d e m o s  v e r  p e l a  F i g u r a  C 1 , e s t a n h o  e m a n g a n ê s  for 

m a m  t r ê s  c o m p o s t o s  i n t e r m e t á l i c o s  c u j a s  p r o p r i e d a d e s  c r i s t a l i n a s  

e m a g n é t i c a s  v a m o s  d e s c r e v e r  s u c i n t a m e n t e .

M n ^ S n :  E s t r u t u r a  h e x a g o n a l  t i p o  N i ^ S n ( D 0 1 9 ) , o n d e  c a d a

o
a t o m o  de  e s t a n h o  t e m  s e i s  v i z i n h o s  m a n g a n ê s  a 2,62 A  e m a i s  seis 

0 ( 4 6  47)
a 2, 6 5  A  — '—  . O c o m p o s t o  so e x i s t e  n a  f o r m a  n a o  e s t e q u i o m e t r íl 

ca, p o d e n d o  a c o n c e n t r a ç ã o  d e  e s t a n h o  v a r i a r  e n t r e  23 a 2 4 , 5 %  atô 

m i c o .  O c o m p o s t o  a p r e s e n t a  o r d e m  a n t i f e r r o m a g n é t i c a  c o m  t e m p e r a 

t u r a  de  N e e l  v a r i a n d o  d e  423 a 365 K, a d e p e n d e r  d a  e s t e q u i o m e  - 

t r i a .  A  f a s e  I4n^ a p r e s e n t a  = 3 6 5 K  e m o m e n t o  d e  d i p o l o

m a g n é t i c o  de 3 , 5 8 y B  p o r  á t o m o  de  m a n g a n ê s .  O c a m p o  h i p e r f i n o  trans 

f e r i d o  m e d i d o  p o r  e f e i t o  M ô s s b a u e r ^  é de: H^(0) = - 4 5 KOe.
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M R 2 S n : E s t r u t u r a  h e x a g o n a l  t i p o  N i 2 I n ( B 8 ), c o n s t i t u i

u m a  fa s e  n ã o  e s t e q u i o m é t r i c a  h o m o g ê n e a  no i n t e r v a l o  de  33 a 38%

- (46 47)
a t o m i c o  de e s t a n h o  — '—  . Se o r d e n a  de  f o r m a  f e r r i m a g n é t i c a ,  o n 

d e  o m a n g a n ê s  p o s s u i  m o m e n t o s  d e  d i p o l o  m a g n é t i c o  de 3 ,5 jj p a r a  o 

s í t i o  A  e 2,2|j p a r a  o s í t i o  B (ver F i g u r a  C2) . A  t e m p e r a t u 

ra d e  C u r i e  v a r i a  d e  T c = 256 K a = 269 K, a d e p e n d e r  i n v e r s a 

m e n t e  d a  c o n c e n t r a ç ã o  d e  m a n g a n ê s .  O c a m p o  h i p e r f i n o  t r a n s f e r i d o  

m e d i d o  p o r  e f e i t o  Mflssbauer é d e  H^(0) = +2 0 0  K O e ^ .

M n S n ^ : E s t r u t u r a  t e t r a g o n a l  d e  c o r p o  c e n t r a d o  t i p o

C u A l ? (C16) e s t e q u i o m e t r i c a m e n t e  b e m  d e f i n i d a _ A p r e s e n t a  du

as f a s e s  a n t i f e r r o m a g n é t i c a s , u m a  m a i s  c o m p l e x a  c o m  = 7 3K e a

o u t r a  m a i s  s i m p l e s  (ver F i g u r a  C3) c o m  T =324K. O m o m e n t o  d e  d i -
n 2

p o l o  m a g n é t i c o  m e d i d o  n e s t a  ú l t i m a  f a s e  é d e  2, 3 6  y . O c a m p o

V  (40)
h i p e r f i n o ; ' t r a n s f e r i d o  m e d i d o  p o r  e f e i t o  Mflssbauer —  a p r e s e n t a  

t r ê s  s í t i o s  m a g n é t i c o s  ã t e m p e r a t u r a  de  h é l i o  l í q u i d o  c o m  2 1 2 K O e ,  

103KC>e e 49 K O e , e d o i s  s í t i o s  c o m  4 5 K O e  e 2 7 K O e  à t e m p e r a t u r a  am  

b i e n t e .

kr,,"; - l . Q O  j- o  0 $  v-x.---
( u-\
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PERCENTAGEM EM PESO DE ESTANHO

10 20 30 40 50 60 70 75 60 85 90 95

Un
- . PERCENTAGEM A1DMICA DE ESTANHO

Figura C1 - O diagrama de fases do sistema Sn-Mn.
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Figura C3

®  M u  (A) 3 , 5 ^
J3

(õi Mn (B) 2,2y

O  511

Figura C2 - A  estrutura hexagonal B8 do M n 2 Sn.

- Estrutura antiferromagnética de MnSn^: a) Estado 1: entre 324 K e 

90 K; b) Estado II: abaixo de 73K.



APÊNDICE D

LIMITES DE PERCOLAÇÃO E SISTEMA C R I S T A L I N O {— }

S i s t e m a  C r i s t a l i n o

fcc, h c p  

b c c  

sc

d i a m a n t e

N f (%)
P c  (*] *

12 74 19,5

8 68 24

6 52 31

4 34 43

*• > CO-''-'*- -|-eVU> hCf ;

^ _

O n d e :  N = n ú m e r o  de  c o o r d e n a ç a o ,

f. = f a t o r  d e  e n c h i m e n t o  ( " f i l l i n g  f a c t o r " ) ,  

p c = p r o b a b i l i d a d e  c r í t i c a  p a r a  p e r c o l a ç ã o .

N ota: E m  s i s t e m a s  a m o r f o s  o m o d e l o  d e  e m p a c o t a m e n t o  d e n s o  de e 

f e r a s  d u r a s  p r e v e  f = 63-s —  .



APÊNDIC E__ E

TABELAS SOBRE PRESSÃO DE VAPOR 

E C O N D U T IV IDADE TÉRMICA
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LiJII... J

1 0 3 r^/íj

Figura E 1 - C o n d u t i b i 1 idad
e terinica em função da temperatura. Publicação in

terna da L e y b o l d—He r a e u s .
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Figura E2 - a) Pressão de vapor dos elementos. Publicação interna da 

RCA Laboratories.
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VAf’OR PRESSURE IN ATMOSPHERES

(6h u j u j ) t i U Q L  NI 3BnSS3Hcd HOciVA

Figura E2 - b) Pressão de vapor dos elementos (continuaçao)
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APÊNDICE F

OS PROGRAMAS DE AJUSTE DOS
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SUB-ROTINA "CAMPO" PARA AJUSTES COM DISTRIBUIÇÃO DE CAMPO I1IPERFINO

1 r ï t r c n r - i  1: i t a  11 (CA i.n>, h r ,  u, r . X)
2 C í  t) L*- l ' o n n i  ’ l.' A M 1 ) 1 A JU G i r i S  eu H U? S i i- i i'. ' I j ' . 'AÜ 0 ij l. /llli-u , ii u r ) L>U DU
3 C v i m i n w ,  j .  r 1 ! V 3 ï f; 1; ; 3i_ í . i m s í i u h .  í i ( l r' J i ) w i
4 C
3 • n j M H . ' S M ü  C.1L3I» ( J) , '1 11 U L 3 (3) , I' ( 'j .’ ■J), ï ( 3 5 ) ,  G 1 (/) -  ̂2 (1 )
ú 1 A ( T- u ) , V ( 3 0 , f . ) ,  i l : ;  ( 3 0 , 3 5) , f, M 12) , KM ( 2)
1 P í M  1 7 , 1 „ ! , T
ü CfMMCii / : ; r i : r n > /  y o p o s o ) ,  y c ( 1 ü 5u ) , XI) ( 1 0 3 3 ) ,  Y 1 ( 1 U 3 J  )
9 PA'I A 1 7T!I I.r> / '  I f l ' ,  ■ MPI) ' ’ /

10 U U  1 / 1 - ,  O . M , ,  0 . 3 3 ,  U . 3 3 ,  O.bb , 1 - / ,  T-I1J / ! /
1 1 f m ; t  /  ! .  '< "j : i rj n u - 2/ ,  gh ,  un / - 1 . 0 4 1 0 ,  -U. t .  1 ib /
1 2 C

13 c I F = > Y n r ’I :0 .  ()'. 3 i .7r-1 i'3 il 11/3/KG A IJ3 3 GH : 0. 0 9 0 2 Ii fi : - 1.71 3 j
c G EX : -0 .1 SU 7

13 c

lo L íN =̂> r a c t -0 . o ; r i r>(M'Hi  il;-j/:3/kg AI133 en : - 1 - u '41 ü Kii = -0 . >) 4 3 ii
1 7 L' G U X : 0. 67
1U . c
i y L F a c i  = (c r + r ) / r o  1 0 : m .  J9Ü-» ih  l » í ; i , g :  A rifloUllAIIUIi
20 c (_ : 2 .  y 97 9 2’> !:: 1 1 f!r!/3 VI-LUI I I ;A .;E i) /i L IJ
21 c Cl' : 3 . 152Í I J Í-Ü9 liV /G AU G3 MAGNLl oii ü J L’ Li,1 ii !•
ZZ c I a Í Í  C G î! A L A !( GII1’ ’1 DE 1.00MM/G CUiu.E 3I‘0!1ü l  A / . 5 Kv-.A H .j

2 3 c [ f ; r i  i<TCAr rirn-; v i n u : ;  ü'.il 0 r iLLi iuh un= 1/2  L'A L A ii GIJ H A HE L IN 1 ! À
2 4 c lO f l F  ft L/U'-ilUA DE L 1 li HA DU ES I 'KCTKU 1‘ A !■’ A H A \h UT IL  U + E i. r';
25 r c  iü n i  h = 1 , 3
Z b r A I I 1) ('1 -1 îl ) - T T'i D L 5 ( il M li )
zl 10 t'Ol l l  1 N ' ' r-;
Zti c

zy GC 10 { ? ! ) ,  7 U ) , Tim
30 20 C C N I I t l U E
31 r OS = 0 .00
3 2 V s = r o
33 * r = 1 . M)
34 N 1 = N - 1
33 Il fi I  N = 0.
3b r h = 10.
il UMAX - 2 40.
3U T t| = ( l'il A X - 1111 I  H) / U l l
3y I = I I !  + 1
40 MIN = l' .iT>J

H A X = 1 :1 A X
M2 TNC - r ’t
«3 AG = ? . 1 4 1 G ),;> f,r. / llil A X
414 T = 0
45 c

4b or  fiO te  = ’i m ,  m a :î , i n c
4 7 I = - ■* 1
4 13 h - T r
49 Al. G = l| * AC,
50 y. y = - 1
51 c
52 r c  U  t ; j  = 1 , H1
53 XV ~ - I . * X ï
3 4 m : : ; ( i , 7N) = c o s  ( i n * a ü g ) + xy
53 30 c r  NI ' INUE
5 b c A COPI. 'FI A', AU L LilKAIi E IC i i E  II E 3 PU U E G E "  I I I G L I I D A A . U I  :
ï) / c
3 1! l'G * i] * 1 A C T
b'J l'T ~ ir; + i; M
bü ç ï  - .r; /  f .
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SUB-ROTINA "CAMPO", C Q nITINUAÇÃO

0 1 C
fc 2 r r  nu J i  = i ,  ;>
o.i -n (.11) = un * (1-b - J  1 ) / 0. s
04 4 0 ( o ui- tn li
o 5 C
Ou re r.J ,11 = 1 , u
6 7 ■ - 2 - r' - J  1
Otl (11) = il V * IZ / 1. -, * 'IV * ( 1. * T i',"-
0 j c0 CCNl'TIJ'n
70 c
71 K = 0
72 c
li DC r.ij I [ = i ( u
74 c
75 L>0 0 J J  = 1, 2
7 o 17,2 = 2. 5 - 11
11 : ) = 1 - ■ ■ - J l
líi IA 1.0 W - A li 5 ( 1 Z 1 - 17,2) + 1. üi:-i4
7 9 ÍF  (TÀLUU - (î K * 2 ) i,() "J 11 l'O
UO K = i, + 1
U 1 « u , r )  = (G2 (1 1 ) - l’ I (.11) ) + o
ÍJ2 GO rc  in 1 m ie
8j c
Ù M T r; r r
d :> 7 0 cru '! T >j p r
do c
Ü7 rc no ] = ! ,  Til
bli AMT = 0.
UV c
y us*, rc 1 in 1 - i ,  in
y r a;ip  = a nr ♦ x ( j  + d ♦ FU, (T,,J) * 1- L
9 2 110 (.'DUT INIH-
93 c
yi4 A ( r ) = A Hf
91' PO C'' i :rT;iiii"
9o c
97 nc íoo I = í ,  ;n>
9 b YC ( T) = D. 0
9 9 c
100 |||) '10 K = 1, III
1 0 i c
1 02 no 9 0 ,i = 1, 0
10 3 ÏC (3 ) = ÏC (1) + A ( K ) * l ' I J )  /loa 1 )/ii) *♦ 2 + 1.)
105 <10 rolM'f HUE
1 üo c
107 ï '- T )  - (1- - ÏC ( I )  ) * X (1 )
10U F ( I) = (YU ( l ) - YC ( I )  1 / :;d iu  ( >•l>(D)
109 100 CC N TI II1!!’
110 c
1 1 1 r. r i  h h »
1 12 E NE

3. /O)

( (2- + (.: u o  - V (K, j)

End oi lilo
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PROGRAMA PARA A  DECDWOLUÇAO DOS DADOS AJUSTADOS PELA SUB "CAMPO"

1 H  1 K  F l: A'I i , i i i i ; , r i ,  tu ,  : ; i u , i ’i al
L. m ti f n r i' mi a ( ,;'U) , r (^uO) , i ud (^oo)
3 cata a s i  /• * ' / .  "t i :  / '  ' / ,  I r
u l riAii /■'. 0 * ' ' /
L» c i r c a r .»m r í'í\,! ^ a di ''on \’u i.iicau dos dadw;,
ü c RC'1TNA t.V1J'<).
7 l_ i f i ' : u r i  = n:: i: ; io  valou  do cahdo
U c nr :  = ma::tnu valo k  uu ca mi o
9 c u:i = T/'i 'ia ;i i io du p a s s o  da D l:n
1U c NOOKF = ÍJIIMI-HU ÜE COhMCir.il") 1-S
I 1 c
12 PFAI ( r>,')0) 11MÍI, 11 UX, DII, NCOS!
13 c
14 c i. f t’i u r;a no:; co/-:!■Tei i:h t e s  a j u s t a u o s  r
13 L
1o i f a r. ( r , 1 ou > (A (1) ,: " 1 , NCOEF)
17 c
10 c c rT iN to  o ;i úni-:»c Di-; p a s s o s  r, vai.u k r.»
1 '< L
20 np = ( r '■! •: - iiriH) / nu * 1. + l.i;-u
21 rxn = ivu
í. í. r M  - i!M. li
li ] n - r n
2‘i c
25 r r  i c T = i , 200
21) 10 n i |  = o.
21 c
2U T = 0
2'.' c = C.
iU Ar = 1 ;n v>2 fcr / (ii.iX - IIHII)
31 , c
3 2 V [1C 3Ü 1» = '1N [I, H XII, III
33 V T = I  + 1
3H 1 = TM
3 5 y. - as * (11 - 1II1I-)
3u X Y = - 1 .
3/ ' c
3 U cn ?<> ,i - i ,  hcoi:k
39 A Y = - 1. ♦ Xi
<40 li = .)
u 1 1> (T) = p ( I )  + a ( J )  * (cnü
H2 2 0 CO M- T tlM !•
<43 c
<4 <4 c - c + r (T)
<45 3 0 CCNTINH^
<4u c
<4 / T = 0
Há c
tjy lie üc k = rrni, MXll, III
30 1 = T * 1
5l i m r ( i ) = K
52 F P )  = P ( I )  / C
53 UO CCNTTK"K
b<4 c
55 A M A X - r’ ( 1)
5b AMTN = T ( 1)
57 c
58 DO 50 1 - 1, H’l
5y (1‘ P ) . OT. AMáÁ) À tl A X = P ( I )
uO Tf ( r ( T) .1.1. AHTIi) AH IN = r t J )

/■ i'/, D 

a .) u s i /i j i i i . , ,  : ; mi -

i-.xi i. üi, ca 111 o

) * X Y )
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b 1 r 0 CC in  ï N ï’ r
0^. c
'.’ .1 L"! 1 r - VI  A X - A MIN
04 c
fa 3 no f-c t ; i - i ,  M
fa fa i = T K 1 - 1
0 7 I> = I  - |0 ♦ (1/10)
fat) ’ •IAI|( [  * 1) = FX
b'J T F ( I X  . E n .  0) i  TA 13 ( I  + 1) = I  S'î
70 f'O C C N i l N  P K
7 1 c
11 w t- 3 1 F C'.r l l O )  ( I  1ALIC)  ,1=1 , 5 l )
7 J H M 0 V = 0 .
7 u L nnn ï  r  cA^ i ’ij ’ ■] ;id Tu
7 5 i;o »0 1 ^  i ,  nu
1 y M = ( l ' ( T ) - AM I  il ) /  Dli-F * 50 i 0 .  r '
7 7 c
lü ro 7 0 , IK. ’ -  1 , D1
7 y .i = j i ; : ’ - i

U U I  TA I! ( ,1 + 1) =  PLK
Ü  1 T) ( J  -Kv- 11) J Ï A U  ( J  ♦ 1 /  =  AST

70 c c N r i  ;i ü !■
ü J c
ÜU i - r w i ) ( i )
U5 1 ’i = 1- - 5 0 * ( L/5 ü)
üfa s i o - p r
87 T f (1.X . EQ. 0) ü IG = TK
8d n r c ï  - m i o  ï  * p ( i )  * L

WF-’ïl-: ( 5 , i r 0 )  L, l’ ( I ) ,  S I G ,  ( X 1A H ( K ) , K=1,
93 PO c o n t i n u e
a'i c c a l c o l c  cc  or.:;\’ îu rADK/ iu=s iGnA ,  v a í í  = v a h i a n c i a
92 V a p = c.
y j PO R 1 7 = 1 , Hü
yu p i VAR = VA H + ( ( T I J D ( I )  - Il MOï ) * *2) * A! T. ( P ( I ) )
y ^ STGflA = V A11 * + 0 .5
9 o c
y 7 K I' 11 f ((>,11'.))
y h WPI Ï I- ( f . , L « 0 )  (A ( I )  , : = 1 , NCüt l ' )
y y w i' t i  r ( d , 15 ' ) )  il i  o y

J 00 V'HXIF (> ,1 ' ' 0 )  10,11 A
1 o i 90 i o ü n n i ( 11■' 1 J .  3 ,  i  5 )
102 100 F c p n m  ( u i: 12 - 9 )
10J 110 f o r n a 'i ( ’ 1 • , 5x ,  1 c a n p  o ' ,  y v , • t l o h a  u i  l i u a d i '
10U 1 ?o F OR r AT ( r X, 15, F,’ 0 . 5 ,  1U X ,  A1, I X ,  51 Al )
105 130 FORMAI ( / / / > 0 X ,  ’ CUKF I C I K H I K J  IM D 1J  TP 1DU 1 C A< i
lOfa m o r c i - n m  ( <. f i j _ 5 j
107 1^0 l ü R f A ' I  {//?_■)).' • CA Ili’U Í1EUI0 = ' ,  1 12 .  5)
1 Oü U j O f OF MAI ( / /  1 ‘1 X ,  ' U E S V IU  FAÜ li AU = E l  2-5)
ï  o y EN C

E ltd ü l  l i i e

) 1 à 1/)
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SUB—ROTINA PARA AJUSTES COM DISTRIBUIÇÃO DE DESDOBRAMENTOS QUADRUPOLARE

m >a  n . i ' i r . ï i . n  c n n  D i r . x i ”  j j u? c a >> u i : i m i m , ; w i i: i ; n r ;

1 s i  E U  c m :  H f
2 C
3 C r  t) f : I- C T  T 'l A 1’
4 C ç u a r r '] i o  i  \ r
5 D T f l F N S T ü i l  C
b 1 A
7 c o d r o N  / : u ’ F
B DATA T r i ' " I , r.
y C
10 no io n u  -
11 CA! í D ( ”
12 
1 j

10 CCtn T NPR

1 « C O  T O  ( 20 ,
Tj 20 CCK1 T N Í J £
16 5 -  2 - 1 1
1 7 P = 1. 00
1 « Al = X(M)
1 J tn = n -  2
23 c  n i n  = o . o
2 1 n o  = 4 . o
21 0 rc a x ■= ' - o .  o
2 J T C  = ( r 1 A X
2 « i c  = i r  M
2 'j M 1 N = Ç ’1 '  !i
2 " M A X  -  CIA/
z ; i n c  = r o
23 A r  = •) .  1 4 1 ri

y l - o
30 C
31 d g  e u  : r  =
32 i  = r  +
33 ç = r r
34 t a  nr-  -  ■)
3 5 V x v -= - 1
J  ^ é
3 1 D C  30 T
3 b X Y  ^
3y rc:;
uu ? 0 C C  N T  I  lit)
4 1 0 = 0 /  1 0 .
42 c T N H i O C F C A C  D A  i
43 c D F S D C [ F ^  I W T O
4 4 c ' ' f u r e  t c t F i c i
4 5 S = S ■> A 1
4 b 1 = 2
4 7 v ( T , 1 ) = S •
4 U V ( ï , ? )  = <
M 9 60 CONTINUA
5U c
51 T N T  = ?
52 70 e n  N I T N " R
53 y i n ) = a ï
54 c
55 no Fo t = 1,

5 o A M F = 0 .

57 c
513 FO HO .

59 A 1 F
bü 110 C U  11 ,

T 'U' /1 /

U ” T If ) /’ U'J

O  V A L U I )  l ) l i  A l  ! J '  l ) A I > U  A I O S  U Lf U

9/-’. 
Q/? •

: 1 , Nl
ahf + x ( j  + 1 ) * f c g ( t , j )  ♦ í . L - «
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01 c
62 A ( T ) a;',;*
OJ l'O CCMIMIIll’'
6U C
ob nr idü T - 1 , m
b t V C ( T) = U . 0
o 7 C
6 B I.MI >0 i; - 1, ly 
ü '} L
7Ü 1)0 rM> ,J = 1,

7 1 ve Í:) = YC (I) + A (K) / (
72 1 ) /B) +*2 + 1.)
n  y o courtnur
vu c

T-> Y C !  t) = 11. - Y C  (I) ) * V ( 1 )

7 o  F (T) = ( Ï n t: ) - Ï C (  1) ) /  s y i . T  (y d  í t ) )

77 100 rO(!TIN'J ::
70 C
7 ‘i r. F '1 M Ü N
ho n; t

li II Ü O £ 1 ± 1 H

( X D ( : j  - V (i;, J)



R E F E R Ê N C I A S

K. M o o r j a n i  and J . M . D .  C o e y , M a g n e t i c  G l a s s e s ,  E l s e v i e r  

1984, C a p i t u l o  I.

P.J. G r u n d y ,  T h e  s t r u c t u r e  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  a m o r 

p h o u s  m a g n e t i c  t h i n  fi l m s ,  J. Mag. Mag. Mat. 21 (1 980)1 - 2 3 .

C.L. C h i e n  a n d  K.M. U n r u h ,  C o m p a r i s o n  o f  a m o r p h o u s  a n d  cr y s  

t a l i n e  FeB, Phys. Rev. B 2 9 ( 1 9 8 4 ) 2 0 7 - 2 1 1 .

P.H. G a s k e l l , M o d e l s  for the S t r u c t u r e  of A m o r p h o u s  M e t a l s ,  

C h a p t e r  2 in: G l a s s y  M e t a l s  II, e d i t e d  by H. B e c k  and H .J . 

G ü n t h e r o d t ,  S p r i n g e r - V e r l a g ,  1983.

D. Korn, E l e t r i c a l  R e s i s t i v i t y  of A m o r p h o u s  SnMn, Phys. Stat. 

Sol. (b) 1 2 6 ( 1 9 8 4 ) 4 2 5 - 4 3 2 .  £4 — .• 2.4 jnNr-,w.

U. k e n g e r  a n d  D. Korn, I n i t i a l  M a g n e t i c  S u s c e p t i b i l i t y  of

S n  f i l m s  w i t h  C r , Mn, F e , C o  a n d  N i ; P h y s i c a  1 3 8 B ( 1 9 8 6 ) 2 3 1 -  

-238. A&C'l <l(o --->> e/'- ^  fr.

M . P i e c u c h ,  C h r , J a n o t  a n d  G. M a r c h a l ,  C h a r g e  t r a n s f e r  and 

a t o m i c  v o l u m e  e f f e c t  in F e ^ S n ^  a m o r p h o u s  a l l o y s ,  J. de 

P h y s i q u e ,  C 1-41 (1 9 8 0 ) C 1-251 - 253.

N. N a b l i ,  M. P i e c u c h ,  J. D u r a n d ,  G. M a r c h a l  a n d  P. Delcroix, 

S t u d y  of  s h o r t  r a n g e  o r d e r  in 0 0 ^ ^  a m o r p h o u s  a l l o y s  by  

N M R  a n d  M ö s s b a u e r  S p e c t r o s c o p y ,  Hyp. I n t e r . 2 7 ( 1 9 8 6 ) 3 2 1 - 3 2 4 .

J . M . D .  C o e y ,  A m o r p h o u s  M a g n e t i c  O r d e r ,  J. Appl. Phys. 4 9 

( 1 9 7 8 ) 1 6 4 6 - 1 6 5 2 .

J. C h a p p e r t  in M a g n e t i s m  of  M e t a l s  a n d  A l l o y s ,  Ed. M . C y r o t ,  

N o r t h  H o l l a n d ,  1982, p g . 487.

C.M. Hurd, V a r i e t i e s  o f  M a g n e t i c  O r d e r  in S o l i d s ,  C o n t e m p .  

Phys. 2 3 ( 1 9 8 2 ) 4 6 9 - 4 9 3 .



- 9 7 -

I W

(II)

(J_4)

(1 5 )

<16)

(1 7 )

(1 8 )

(1 9 )

(20 )

(2 1 )

( 22 )

( 2 3 )

(24)

R. H a s e g a w a ,  E d i t o r ,  G l a s s y  M e t a l s :  M a g n e t i c ,  C h e m i c a l , a n d  

S t r u c t u r a l  P r o p e r t i e s ,  C R C  P r e s s ,  1983.

N.N. G r e e n w o o d  and T.C. Gibb, M ö s s b a u e r  S p e c t r o s c o p y ,  C h a p  

m a n  and Hall, 1971.

G.K. Shenoy and F .E .  Wagner ,  e d i t o r e s ,  Mössbauer Isomer Shi f ts ,  

N o r t h - H o l l a n d , 1978.

B. W i n d o w ,  H y p e r f i n e  F i e l d  D i s t r i b u t i o n  f r o m  M ö s s b a u e r  

S p e c t r a ,  J. P h y s  . E. Sei. Instr. 4_ (1 97 1 ) 401 -4 0 2 .

H a n g  N a m  O k  a n d  A.N. M o r r i s h ,  M ö s s b a u e r  S t u d y  of a m o r p h o u s 1

F e 0 0 B Si ,, Phys. Rev. B ,22(1 98 0 ) 4 2 1 5 - 4  222. 
o 2. \ Z o ---

K. M o r j a n i  and J . M . D .  C o e y ,  M a g n e t i c  G l a s s e s ,  E l s e v i e r  , 

1984, C a p i t u l o  II.

S. M a d e r ,  M e t a s t a b l e  A l l o y  F i l m s ,  J. Vac. Sei. Tec. 1(1965), 

35-41.

R. G l a n g  in H a n d b o o k  of T h i n  F i l m  T e c h n o l o g y ,  e d i t o r s :  L. 

M o i s s e l  e R. G l a n g ,  M c G r a w - H i l l ,  1983, C a p i t u l o  1.

W. B u c k e l l ,  in: D i f f r a c t i o n  S t u d i e s  o n  N o n - C r y s t a l l i n e  

S u b s t a n c e s ,  e d i t e d  by: I. H a r g i t t a i  a n d  W.J. O r v i  lie-Thomas, 

E l s e v i e r ,  1981, pg. 7 1 3 - 7 3 2 .

Yu. F. K o m n i k ,  P r e p a r a t i o n  a n d  s t r u c t u r e  o f  l o w - t e m p e r a t u -  

re a m o r p h o u s  c o n d e n s a t e s  of m e t a l s ,  S o v . J. L o w  T e m p . P h y s .  

8 ( 1 9 8 2 ) ,  1 - 1 5 .

P.K. B a r r e t  a n d  M. P a s t e r n a k ,  L o w - t e m p e r a t u r e  f i l m  t h i c k  - 

n e s s  m e a s u r e m e n t s  by a q u a r t z  t h i c k n e s s  m o n i t o r , " J .  Appl. 

P hys. 1 8 ( 1 9 7 7 ) 5 3 9 2 - 5 3 9 3 .

U. K ö s t e r  and U. H e r o l d ,  C r y s t a l l i z a t i o n  of M e t a l l i c  G l a s 

ses, C h a p t e r  10 in: G l a s s y  M e t a l s  I, e d i t e d  by: H.J. G ü n  - 

t h e r o d t  a n d  H. B e c k ,  S p r i n g e r - V e r l a g  1981.

a) V. D r a g o  e E . B a g g i o  S a i t o v i t c h ,  M ö s s b a u e r  s t u d y  of



- 9 8 -

S n 1 M n  ainorplious a l l o y s ,  P r o c e e d i n g  o f  S e v e n t h  I n t e r n a  -I — X X
t i o n a l  C o n f e r e n c e  on  H y p e r f i n e  I n t e r a c t i o n ,  B a n g a l o r e ,  I n 

dia, S e p t e m b e r  1986.

b) V. D r a g o  e E . B a g g i o  S a i t o v i t c h ,  P r o d u ç ã o  e c a r a c t e r i z a  

ção de l i g a s  a m o r f a s  S n 1 M n  , II S i m p ó s i o  L a t i n o - A m e r i c a -I — X X
no de F í s i c a  dos  S is t em a s  A m o r fo s ,  M é x i c o ,  Maio  1986, a 

s e r  p u b l i c a d o  p e l o  CLAF.

c) V. D r a g o  e E . B a g g i o  S a i t o v i t c h ,  E s t u d o  Mflssbauer de L i 

gas A m o r f a s  Sn- M n r, II S i m p ó s i o  L a t i n o - A m e r i c a n o  de Físi^I ■— X x
ca d o s  S i s t e m a s  A m o r f o s ,  M é x i c o ,  M a i o  1986, a ser p u b l i c a 

d o  p e l o  CLAF.

(25) - H.S. Mflller, I n f l u e n c e  of p r e s s u r e  o n  t h e  m a g n e t i c  field

o f  ^"*^Sn in iron, S o l i d  S t a t e  Comm. 8^(1970)527-528.

(26) - C.L. C h i e n ,  E l e t r i c a l  f i e l d  g r a d i e n t  in a m o r p h o u s  m a g n e t i c

s o l i d s ,  Hyp. Inter. 4^(1 9 7 8 ) 8 6 9 - 8 7 2 .

(27) - M. K o p c e  v i cz, H.G. W a g n e r  a n d  U. G o n s e r ,  Q u a d r u p o l e  s p l i t

t i n g  d i s t r i b u t i o n s  o f  a m o r p h o u s  t r a n s i t i o n - m e t a l - m e t a l l o i d  

a l i o y s , J . P h y s . F :  Met. P h y s . 1 6 ( 1 9 8 6 ) 9 2 9 - 9 3 5 .

(28) - R. V i a n d e n ,  S i s t e m a t i c s  o f  E l e c t r i c  F i e l d  G r a d i e n t s  in M e 

t a l s ,  H y p e r .  Inter. 15/16 ( 1 9 8 3 ) 1 8 9 - 2 0 2 .

(29) - S.M. F r i e s ,  C.L. C h i e n ,  J. C u r m m e n a u e r ,  H.G. W a g n e r  and U.

G o n s e r ,  M i x e d  H y p e r f i n e  i n t e r a c t i o n  in a m o r p h o u s  F e - Z r  sput
57

t e r e d  f i l m s  in e x t e r n a l  m a g n e t i c  f i e l d  - A  Fe Mflssbauer 

study, H y p e r .  Inter. 27 (1 9 8 6 ) 4 0 5 - 4 0 8 .

(30) - K. M o o r j a n i  a n d  J . M . D .  C o e y , M a g n e t i c  G l a s s e s ,  E l s e v i e r ,

1984, p ã g . 225.

(31) - S e s h u  B a i  V. a n d  T. R a j a s e k h a r a n , E v i d e n c e  o f  a C r i t i c a l

M n - M n  d i s t a n c e  for t h e  o n s e t  of f e r r o m a g n e t i s m  in N i A s  t y 

pe c o m p o u n d s ,  J. Mag. Mag. Ma t .  4 2 ( 1 9 8 4 ) 1 9 8—200.

(32) - S.M. D u b i e l , Ch. S a u e r  a n d  W. Zinn, Mf l s s b a u e r - e f f e c t  S tudy

of  the r e e n t r a n t  transition in C r ^ F e ^  a l l o y , Phys. Rev. B 3J_ 

( 1 9 8 5 ) 1 6 4 3 - 1 6 4 6 .



- 9 9 -

(33) - V  M  Kuz'menko and V.I. Mel'nikov, Possibility of magnetic 
“  ordering in amorphous manganese, Phys. Met. Meta 1 ] . 5 0  (1980)

7 1 - 7 5 .

(34) -  J . S .  K a s p e r  a n d  B . W .  R o b e r t s ,  Antiferromagnetic S t r u c t u r e

o f  a - M a n g a n e s  a n d  a m a g n e t i c  s t r u c t u r e  s t u d y  o f  B - M a n g a  - 

nes, Phys. Rev. 101 (1956) 5 3 7 - 5 4 4 .

(3 5 ) _ J.M. W i l l i a m s  and I.J. M a y ,  A  M ö s s b a u e r  i n v e s t i g a t i o n  of

m a g n e t i c  o r d e r i n g  in ß-Mn, P r o c e e d i n g  of the I n t e r . C o n f e  - 

r e n c e  o n  the A p p l .  of t h e  M ö s s b a u e r  E f f e c t ,  J a i p u r  1982 

T h e  I n d i a n  A c a d e m y  of S c i e n c e .

(36) - K. M o o r j a n i  and J. M . D .  C oey, M a g n e t i c  G l a s s e s ,  E l s e v i e r ,

1984, p ä g . 161.

(37) - J. L a u e r  a n d  W. Keune, M a g n e t i c  d o u b l e  t r a n s i t i o n  m  A u - F e

n e a r  t h e  p e r c o l a t i o n  t h r e s h o l d ,  P h y s . R e v .  L e t t e r s  48(1982)

1 8 5 0 - 1 8 5 3 .

(38) - JL B o l z  a n d  F. P o b e l l ,  M ö s s b a u e r  E f f e c t  of 1 l 9 Sn m  am o r  - 

““ p L u s  s u p e r c o n d u c t i n g  m e t a l s ,  Z . P h y s i k  B 2 0 ( 1 9 7 5 ) 9 5 - 1 0 3 .

(39) - R . W y c k o f f ,  C r y s t a l  S t r u c t u r e s ,  v o l .  1, I n t e r s c i e n c e ,1964.

(4 0 ) _ G. Le C a e r ,  1 1 9 Sn h y p e r f i n e  f i e l d s  in M n S n 2 , Phys. Rev. B

26 (1 9 8 2 ) 5 0 8 5 - 5 0 9 6 .

(41) _  E. L u d w i g ,  F. R a z a v i  a n d  H. M i c k l i t z ,  M e t a l - i n s u l a t o r  trans

ition a n d  superconductivity in S n - A r  f i l m s ,  Solid S t a t e  

C o m m .  39 (1981) 3 6 3 - 3 6 5 .

(42) - Metals Handbook, The American Society of Metals, 1 9 5 8 .

(43) - T. O g u c h i  a n d  A . J .  F r e e m a n ,  M a g n e t i c a l l y  i n d u c e d  t e t r a g o  - 

“  n a l  l a t t i c e  d i s t o r c i o n  i n  a n t i f e r r o m a g n e t i c  f c c M n ,  J. M a g .

M a g .  Mat. 46 ( 1 9 8 4 ) L i - L 4 .

(44) -  P . K .  L e u n g  a n d  J.G. W r i g h t ,  S t r u c t u r a l  i n v e s t i g a t i o n  o f

a m o r p h o u s  t r a n s i t i o n  e l e m e n t s  f i l m s  I X. C h r o m i u m ,  I r o n , M a n  

g a n e s e  a n d  N i c k e l ,  P h i l .  M a g .  30^(1974) 9 9 5 - 1 0 0 8 .



-1 00-

(45) - M. H a n s e n ,  C o n s t i t u t i o n  of  B i n a r y  A l l o y s ,  s e c o n d  e d i t i o n  ,

M c G r a w - H i l l ,  1958, pg. 955.

(46) - J.H. W e s t b r o o k ,  e d i t o r ,  I n t e r m e t a l i c  C o m p o u n d s ,  W i l e y  &

Sons, 1967, p g . 558.

(47) - W.B. P e a r s o n ,  A H a n d b o o k  of L a t t i c e  S p a c i n g s  a n d  S t r u c t u 

res o f  M e t a l s  and A l l o y s ,  P e r g a m o n  Pre s s ,  1958, p. 746.

(48) - L. M e y e r - S c h U t  z m c i s t e r , R.S. P r e s t o n  and S.S. Ilanna, I n t e r

na l  M a g n e t i c  F i e l d s  in M o n g a n e s e - T i n  A l l o y s ,  Pliys. Rev. 122 

( 1 9 6 1 ) 1 7 1 7 - 1 7 2 0 .

(49) - M. A s a n u m a ,  T h e  M a g n e t i c  P r o p e r t i e s  o f  B8 T y p e  S t r u c t u r e
/b

C o m p o u n d s  in T a n s i t i o n  E l e m e n t s - T i n  S y s t e m s ,  J. Phys. Soc. 

J a p a n  1 7 ( 1 9 6 2 ) 3 0 0 - 3 0 6  .

(50) - H. S c h e r  a n d  R. Z a l len, C r i t i c a l  D e n s i t y  in P e r c o l a t i o n

P r o c e s s e s ,  J. Cheiri. Phys. 53 (1 970) 3 7 5 9 - 3 7 6 1  .

(51) - J.D. B e r n a l  a n d  J. M a s o n ,  P a c k i n g  of S p h e r e s ,  N a t u r e  188

( 1 9 6 0 ) 9 0 8 - 9 1 1 .

(52) - J. W r i g h t ,  A m o r p h o u s  T r a n s i t i o n  M e t a l  F i l m s ,  I E E E  T r a n s . o n

M.iq. Mnq. 1 2 ( 1 9 7 6 ) 9 5 - 1 0 2 .


