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ABSTRACT 

ESR experiments on diluted Er in Au and 

Ag and Dy in Ag thin films (300 A0 
- 5000 A0

) evaporated 

on NaCJ aJJd quartz substratos, wcre carried out at liquid 

helium temperaturas. The anisotropy observed on the g-

value, linewidth and lincsLape wcre interpreted in terms of 

strcss-induced admixtures of excited crystalline field 

levels uith the r7 ground state, due to the 

differcnce in thc thermal expansion coefficients between 

substrate and film. Thc data allows the estimatio11 of lowcr 

limits for the tetragonal w1d trigonal second o r der 

spin-lattice coupling parantcters. In Au their magnitude and 

sign agrccs with that predictcd by the point charge model, 

while in Ag thc trigonpl paremeter does not. From the 

anisotropy of the g-valuc, linewidth and lineshape wc 

were able to gct some idea about the strain distribution 

across the film. 



Um dos objetivos principais deste trabalho sera 

a determinação quantitativa do acoplamento dircto do momentos 

magn~ticos localizados com a rede metilica. Isto não ~ 6bvio 

num metal considerando-se que o aco}1larnento com os elétrons de 

condução via a interação de troca dominam os processos de rela 

xaçao dos momentos magn~ticos localizados para a rede. 

Com essa finalidade a Ressonincia Parama~JI5tica 

- c)- h/ -· d eletronica RPE e foi ta so re lOns narw:cagnetlcos c terras raTas 

CEr e Dy) colocados como impuTezas C l a 2%) nas matrizes meti 

licas cúbicas ele Au e Ag na forma de filmes finos. 

Os filmes com espessuras de 300 a 5000 ~· sao ob 

. - -8 tidos por evaporaçao em ultra alto vacuo (lO Torr) sobre a s11 

perficie ClOO) e Clll) de NaCl monocristalino e sobre quartzo 

amorfo. 

A anilise dos filmes quanto a orientação ~ feita 

por microscopia eletr6nica de transmissão e difratometria de 

raios x. Dependendo do tipo de substrato e de sua temperatura 

(30 a 400°C) no momen~o da evaporação constatam-se os seguintes 

e principais tipos de cristalização: filmes monocristalinos -

com orientação [100 I e [111[ e filmes com orientação prefere~ 

cial I 111 [,todas normRis ao plano do substrato. 

As evaporaçoes para formação dos filmes foram fei 

tas tanto n partir da liga preparada anteriormente num forno a 

~co com atmosfera de arg&nio, corno por coevaporacio onde o metal 

(Au .ou Ag) e a terra rara sao evaporados simultaneamente e de -

botes separados. 



Qs resultados de l~PE sao analisados em termos 

das defo'!'mações a que estão submetidos os filmes e que prono-

vem maa mistura do dubleto fundamental r 
7 

com os estêdos ex 

citados r Ci) 
8 

induzindo um valor de g (fator giromagn~tico) 

anisotrSplco para o dito estado fundamental. 

Estas deformações são produzidas devido aos di-

ferentes coeficientes de dilataç5o filme substrato considera 

das as temperaturas de deposição do filme e da expcri~ncia de 

RPE a l,S°K. 

A partir da anisotropia encontrada para o valor 

de g e possivel estimtar limites inferiores para os par~metros 

de acoplamento Órbi ta-n~de de segunda ordem, trigonal e tet:ra 

goEal. 

Uma compal-açao deste~ par~metros com aqueles C<; 

timados a partir do modelo de car~as puntuais sugere qtae em 

algun~ cas0s a contribuição dos estados virtuais ligados nao 

. d , . ser1am esprez1ve1s. 

Os valores absolutos obtidos para os parirnotros 

de acoplamento Órbita-rede são da mesma ordem que aqueles ob-

tidos em isolantes, o que indicaria que os tempos de relaxa

ção diretos spin-rede ou os acoplamentos Órbita-rede também 

seriam_ de mesma ordem em metais e isolantes. 

Considcrand~-se ainda a anisotropia na largura 

e forma de linha de RPE encontrada prra alguns filmes 6 pos

sivel se ter uilia id~ia a respeito da distribuição de deforma

ções ao longo da normal ao filJT~e e a consequente relaxação destás 

deformações. Observa-se também em alguns casos o escorl"eg<>nHê!_l 

to dos filmes com relação ao substrato. 
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Il\TRODllCÃO GEP;\L 

O m~todo de ressonincia de el6trons tem-se mos-

trado uma t~cnica eficiente para estudar Íons paramagn~ticos 

dilufdos em cristais. 

As transiç6es observadas permitem obter inform~ 

çoes a respeito das vizinhanças do Íon e como se processa a 

interação ío~ rede. 

O ion magn~tico dada a sensibilidade da t~cnica 

age como um sensor possibilitando extrair detalhes a respeito 

da simetria local de campo cristalino, interaç6es hiperfinas, 

relaxaç6cs, etc. 

A interação órbita rede correspondente a íons -

paramagn~ticos diluídos em cristais isolantes se mostrou um -

mecaJJismo apropriad0 para explicar o processo de relaxação 

destes Íons CO!J. l\o entanto para íons paramagn6ticos diluí-

dos em metais o processo de relaxação dominante ~ atrav~s da 
/ 

interação de troca entre os momentos localizados e os eletrons 

de condução (nwcanismo de Koringa (Of_)) não sendo possÍvel 

usar os m~todos convencionais de microonda pulsada, saturação 

estática ou'largura de linha para a determinação da interação 

6rbita rede em metais. 

Entretanto atrav~s de pressoes estáticas pode-

se obter informaç6cs a respeito das irteraç6es com o campo 

cristalino tanto para isolantes como para metais e daí extrair 

os par~metros de acoplamento 6rbita-rede. 

de / 
J.ons 

Os efeitos de deformação sobre o espectro de RPE 

de terra rara dilufdos em cristais isolantes pode ser 
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• r - • (03,04 e 05) N d · f ·l · VJsto nns rererenc1as · · .. o caso e rneta1s lr11lly e 

outros( 06 l e uma s~rie de publicaç6es de nosso grupo (07a 11] 

analisam os efeitos das deformaç6es sobre Er 3
+ diluído em Au 

A Dy3+ A y 3+ A A d . . - . e g, em g e h em .u. s uas pr1me1ras ser1es serao 

temas principais dos estudos efetuados neste trabalho. 

As amostras utilisadas sao preparadas na forma 

dé filmes metilicos, depositados por evaporaçao em ultra alto 

vicuo sobre substratos de NaCl monocristalino e quartio amor-

fo. As deformaç6es necessârias ao estudo que se pretende, ap~ 

recern corno resultado dos diferentes coeficientes de dilataçio 

filme substrato. 

O desenvolvimento deste trabalho consta essen -

cialmente de duas partes; a primeira trata da preparação e ani 

lise dos filmes e a segunda se refere a ressonância paramagn~

tica eletr6nica (RPE) realizada sobre os Íons de terras raras 

diluídos nos filmes. 

A primeira parte que se relaciona cóm a prepar~ 

çao dos filmes trata inicialmente da formação destes, as orien 

t'aç6es possíveis e como as diversas v~riáveis: condiç6es da -

superfície do substrato, temperatura e razão de deposição po-

dem influenciar essas mesmas orientaç.6es. Ao mesmo tempo sao 

apresentados resultados de diferentes autores e se tenta esta 

belecer um paralelo entre eles, 

Seguindo, tem se relatada a parte experimental 

visando a preparaçao dos filmes por evaporaçao e sua análise 

por difratometria de Raios x e microscopia eletr6nica de trans 
' missão. 

Finalmente sao apresent&dos os resultados e con 

clus6es, sendo dado um ~nfase especial no que diz respeito a 

2 



qualidade do s~nal de RPE. 

A segunda parte trata inicialmente do formalis

mo matemitico onde se considera a terra rara como um sistema 

Russel Sunders perfeito na matriz metálica cúbica. São intro

duzidos a seguir como perturbação os efeitos das deformaç6es 

atrav6s da hamiltoniana microsc6pica órbita-rede e o efeito 

do campo magn&tico atrav&s da hamiltoniana Zeeman, ambos os 

efeitos calculados em segunda ordem. 

Dest~c&Jct1los resultam as cxpressoes para a a

nisotropia, no valor de g, na largura e forma de linha de RPE 

Finalmente sao apresentados aspectos relativos a parte exper! 

mental das medidas de RPE, resultados e conclus6es. 

3 



I-- PRIMEIRA PARTE 

A condensação de metais a partir da fase de va-

por sobre uma superficie a temperatura muito mais baixa que 

a temperatura que de11 origem ao vapor do metal tem sido obje

to de muitos estudos nas Últimas décadas ClZ) 

f
~ . per 1c1es 

A grande maioria se refere a condensação em su-

(substratos) monocristalinas como por exemplo os ha 

letos alcalinos. 

A formação de pelfcula met~lica (filme) sobre o 

substrato pode ser dividida cm tres fases. Uma fase inicial ' 

caracterizada pela condensação dos ~tomos ou moléculas do va 

por com a formação e crescimento de núcleos em diversos pon -

tos da superffcie. Uma fase intermedi~ria apresentando um ca 

r~ter s6lido-lfquido que consiste na mobilidade relativa e 

junção dos núcleos (coalesc~ncia). Uma terceira fase que con-

siste no crescimento do filme propriamente dito. As fases não 

são distintas, podendo ocorrer ao mesmo tempo em diferentes -

pontos do substrato. 

As temperaturas dos substratos normalmente variam a 

tê cerca de 400°C e os filmes se forma~ em uma condição muito 

afastada da condição de equilfbrio ou seja em relação ao sub~ 

trato o vapor se apresenta suporsaturado. A condensação ser~ 

então brusca nao permitindo na maioria das vezes uma acomoda 

ção perfeita e organizada de todo o filme. 

A presença do substrato entretanto imp6e uma 

certa ordem rela ti v a e em certos casos ii possfvel coDsep.uir filmes 
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monocristalinos· em praticamente toda a extensão do su"Jstrato. 

Quanto a sua estrutura cristalina os filmes p~ 

dern ser divididos em amorfos, policristalinos, com textura ou 

orientação preferencial e monócristalinos. 

Os filmes com textura ou orientação preferencial 

apresentam (ver figura abaixo) cristais com uma orientação d~. 

finida com relaç~o. por exemplo, a normal ao plano do substra 

to, mas estando girados um com relação ao outro. 

Os pequenos cristais podem &inda a:resentar u~& 

certa dispersão com relação a orientação preferencial. 

I- 2 - INFLU!ôNC IA DO SUBSTRATO 

A estrutura dos filmes formados dependem forte

mente do tipo de ligação que existe entre átomos de material 

que compoe o filme e o substrato. Por exemplo se a ligação e~ 

tre átomos de filme e substrato são mais fracas do que a lig~ 

çao entre átomos do pr6prio filme, a superficie estará impon

do uma condição de contorno no espaço, mas a estrutura final 
' 

dependerá da organização de menor energia para os átomos do 

filme. Por outro lado se a ligação com o substrato g n>ais fo~ 

te este poderá i1npor sua estrutura. As condiç6es de superficie 

s 



serao ent8o dec·isivas para a estrutura final elos filmes, condl:_ 

ç6es estas, como veremos adiante, nio de car~ter triviais, por 

problemas ele limpeza, reaç6es intermedi~rias na superffcie e 

histórico dos substratos. 

I-3 - FOR~!ACJ\o DO l\ÜCLEO CR!TICO 

Considerando a import~ncia da formaçio dos nu -

cleos iniciais na orientação final do filme 1\'al ton Cl3) suge -

riu que o nficleo critico deveria ter pouco ou menos do que 

seis ~tomos chegando a propor inclusive as possibilidades pa

ra nficleos bidimensionais com menos de seis átomos. 

l\Gcleos com tres ~tomos dispostos segundo os ver 

. d . - . 1- d . . (1<1 ) . -t1ces e urn tr1angulo equ1 atero ar1am or1gem a or1entaçao 

11111 e nGcleos com quatro ~tomos dispostos segundo os v~rti 

ces de um quadrado dariam origem a orientação IIDOI sendo es-

tas perpendiculares a supcrffcie do substrato. 

Sobre a superficie (100) do N&Cl para temperatu 

ras altas o nGcleo critico com tres ~tomos seria inst~vel,dan-

do lugar a estabilidade para o nGcleo com quatro ~tomos e con-

$equentemente podendo-se obter um filme com estrutura paralela 

a r·ede do substrato . 

Entretanto trabalhos mais recentes de Donohoe e 

Robins(fE) baseado em teorias de nucleaçio mostraram que um 

simples átomo representa um nGcleo critico. 

G 

Paseado nisto pareceria entio que o nGclco crfti 

ço nao teria influ~ncia na orientação do film~ ·e consequenterne~ 

te os efeitos de temperatura na formação do filme nio deveriam 



. 7 

ser vistos por este &ngulo. 

I-·4- ORIE~TACOES OBSERVADAS EH METAIS F.C.C. DEPOSITADQS SO 

BRE NACL ( 100 ) . 

Matthews(l 6 ) atrav~s de microscopia eletr6nica 

de transmissão encontrou cerca de dez orientaç6es preferenci-

ais para evaporação de metais em ultra alto vicuo sobre supe~ 

ficie C 100 ) do NaCI. 

A figura abaixo ilustra as orientaç6es encontra 

das com ajuda de tetraedros. 

~"--

[<10] 12_;> 
NaCI ~ 

' 

f>"'' ··-~ 
b 

~ 
d 

··-·v- I!\ \ ___ /_, A\ 
\l '--" I ~ . r 

[__, ___ ----- ------~ [1 1oJ No CI 

w 
j 

a e b se referem a orientação [100[ e as outras a orien 

tação 11111 todas perpendiculares a superficie do substrato. 

a -orientação paralela a rede do substrato; tal como Au 

e Ag crescem sobre NaCl (lOOj 

b -orientação girada 45° com relação a anterior 

c a f.-anresenta a direção !DOI paralela a uma das duas 

di reç6es 111 O I do NaC 1. 

g a j - apresenta a direção 1110[ paralela a uma das 

duas direç6es llOOI do NaC 1. 

Outras orientaç6cs pedem operecer ainda devido 



a formação de "tv:ins" com relação as orientações acima meneio-

nadas. 

I-5 - INFLUENCIA DO PARÂMETRO DE REDE 

Considerando-se as orientações apresentadas aci 

ma e sua acomodação com relação ao substrato uma preocupaçao 

~ a da influ~ncia dos parâmetros de rede do substrato e filme. 

Virios autores conforme citado na refer6ncia 17 chegaram a 

postular a necessidade da coincid~ncia dos parâmetros de rede 

ou uma diferença de at5 15% para se conseguir epitaxialidade. 

Esta parece ser uma condição importante sem en-

tretantu ser suficiente. 

(17) 
Green, Dancy e Bauer mostraram a insignifi-

cincia do parâmetro de rede onde: a) Filmes de Au , Ag e Al 

não formam filmes epi taxi ais contínuos sobre LiF apesar da -

peguena diferença no parâmetro de rede l 0,4 a 1,5%) entreta~ 

to epitaxialidade ocorre nos estigios iniciais de formação do 

filmo para Au sobre LiF clivado no ar ou em vacuo. b) O cre~ 

cimento do filme é muito específico para cada combinação fil

me-substrato como é o caso de Al sobre MgO clivado em vacuo 

que cresce epitaxialmente desde os estágios iniciais de fcrm3:!:_ 

çao apesar da mais alta diferença no parâmetro de rede entre -

os materiais que trabalharam (3,9%). 

Considerando ainda a acomodação dos mÍcleos ini_ 

ciais sobre o substrato Vermaak e · I-lenning(lR) propuseram um 

modelo baseado exclusivamente em conceitos geométricos para ex 

plicar o fen6meno de epitaxialidade que não chega a cumprir -

8 



totalmente sua finalidade. O trabalho posterior de Ross e 

Ven1aak (lg) para testar a aplicabilidade do modelo constatou 

que pa1·a Au e Ae pode-se prever epi taxiaJidade em 12 das 20 

diferentes situaç6es. 

I-6 - CONDJCOI.S PM<.l\ SE OllTFR EPITAXIALIDADE 

Trabalhos iniciais onde se obtiveram filmes mo-

nocristalinos foram realizados em sistem~convcncionais de al 

to v~cuo sobre subsl:ratos monocristalinos clivados no ar e a 

uma dada temperatura. Para cada par filme substrato podia se 

determinar uma determinada temperatura epi taxi al acima da qual 

o crescimento do filme monocristalino com orientação paralela 

ou nao ao substrato deveria se verificar. 

Ino( 20)e outros trabalhando com Ni, Cu, Ag, e 

Au sobre NaC.l mostraram que para os cristais clivados em va-

cuo convencional -5 ( 5 10 Torr) e evaporados a seguir podia-

se abaixar significativamente a temperatura epitaxial. 

Por outro lado se o3 cristais fossem clivados e 

evaporados em ul tra alto vácuo (l0- 7 a 10- 9 Torr) a orienta -

çao llOD J e prejudicada e começa a aparecer a orientaç~o 

11111 para Cu, Age Au, para Ni não hi diferenças e final 

mente para Al chega a haver um abaixamento nu temperatura e 

pitaxial de formação do filme monocri~talino que neste caso -

cresce com orientação i 11 lJ ;;obre NaCl (lO O). Matthews0 6) a 

seguir confirn1ou os resultados anteriores mas descobriu tan~6m 

que Au, Cu e Ag podim~ crescer em form<'. monocristalina sob:-e 

NaCl (l 00) Gl'l sistemas de últrà alto. v~cuo se este fossu cJ iva-

do no ar antes do deposiç5n. As orientaç6os encontradas j~ 

9 
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foTa.m apresentadas no Ítcm I-4 e apa·cecem em rrbporç.õ:::s va 

riiveis conforme a temperatura do substrato. 

A anilise mostrou que os filmes crescldos sobre 

substratos clivc1dos· no ar apresentavam uma taxa de nucleação -

muito maior, ou seja o número de centros que propiciam a nu -

cleações eram maiores e portanto estes filmes podiam se tor -

nar continuas e1a um estigio mais adiantado. A presença de con 

taminante na Stlperffcie foi dada como responsivel pelo fen6me 

no. Mostrou-se tambêr.t que havia a eliminação destes contami 

nantes em aquecimento do cristal de 450°C por 2 horas, pois 

depois disto n§o se obtinha mais o crescimento epitaxial so

bre o mesmo. Harsdorff (ZJ) também apresentou resultados seme 

lhantes. 

' (16) Mattnews ainda encontrou que nas superf{-

cies clivadas no ar o número de núcleos com orientação !IDO! 

predomii1ava sobre os de orientação i 1111. 

Um dado ma1s importante ainda a ser considerado 

e que somente na fase de coaJesc~ncia o filme adquiria a orien 

tação final ou seja num processo de recristalização os nGcleos 

com orientação 1001 absorviam os núcleos com orientações I lll! 

que adquiriam a orientação do primeiro, Conclui que este fen6 

meno nao ocorreria para superficies clivadas cm vicuo porque 

sendo baixa a taxa de nucleações os núcleos 11111 cres<eem 

mais rapidamente que os ! 100 I portanto predominando o primei--

ro. 

Os degraus que aparecem na superficié ele cliva-

gem foi apontado como aurnentanclo a taxa de nuc-l'eação devido a 

fol'nwção de ce;Hros de nucleação, sem entretanto favorecer a 



orientacão i 1001 dos núcleos iniciais l22 ,23) 
~ ' ' 

Uma vez que a alta taxa de nucleação no inicio 

de formação do filme apresentou-se importante Matthews li6)_ 

usou razoes altas de evaporação (flash evaporation) sobre su

perficies clivadas em vãcuo ( > 1000 ~/s) a 350°C para cons~ 

guir este efeito. Os filmes obtidos eram nonocrislali.nos com 

cstruturac paralela ao substrato mostrando a importãncia de 

d ] - 1 r 1 - (2 4 ) . f. taxas e nu c ec'-Çi~O &o tas . .::>C.10ber posteT~LOrmente COn: l r 

mou esta t~cnica. 

(2"" ) Harsdorff ~ por st1a vez apresentando a hip6-

tese de que os pequenos nGcleos podem girar sobre a superfi -

cie do substrato inicia a evaporação do metal com pulso rãpi-

do (flash) e curto e depois de uma certa pausa para permitir 

a reorganização dos nficleos, a evaporação continua com razoes 

mais baixas. Chadderton e Andersen (Z()) propoe um pulso de 

Au sobre NaCl (100) a 300°C, a seguir tratamento térmico a 

420°C e prossegui1aento da evaporaçao em raz6es mais baixas 

com substrato a 300°C. 

Hennin" (Z 7 ) 
"' 

traballtando com Au sobre K Cl 

constatou tamb~m a melhora na epi.taxialidade para superficies 

clivadas no ar, encontrando inclusive para estes um coeficiea 

te de adsorção dos ãtomos tros vezes superiores ao das super-

fícies clivadas em vacuo. 

Vermaak e Henning (ZS) pro~seguinC.o os E;studos 

sobre contaminações das superfícies encontraram que a influên 

cia se deviR. ·ao vapor- dê â.gua com a fo~ntu.~;ão de uma SllpC::rf:Ície jnterrne 

diária de NctOlí onde a nucleação e crescimento se proccSs<Jri :nn. 

11 



P.rocurando outras técnicas que pudessem aume;1 -

tar a taxa de nucleação inicial Inuzuka e Ueda(29 ) mostraram 

que nucleação seletiva ocorre em sftios imperfeitos como de -

feitos puntuais e impurezas e que fazendo depósitos de Au so 

bre superffcies clivadas em vacuo de NaCl apresentando cen -

tros de cor (Formados por irradiação com Raios X) aumentnm a 

taxa de nucleação, melhorando a epitaxialidade. 

Green, Dancy e Bauer (l?) depositaram Au, Ag e 

Al sobre LiF e MgO clivados no ar ou em vâcuo e submetidos a 

bombardeamento de elétrons. Esta técnica induz a epitaxiali-

dade para Au,Ag e Al sobre LiF mas não para MgO. ~ interessan 

te notar que os fen5menos e técnicas podem não ser gerais.Co~ 

forme foi afirmado anteriormente Matthews(l 6) encontrou que ' 

a orientação final ocorre na fase de coalescência. Entretanto PE: 

ra Au sobre I.iF a orientação inicial é epitaxial gerando 

"t'l-.rins" nc: fü.sc de: coalcscêncja c finalmente tem se a ol·ienta 

çio final 11111 preferencial. Au sobre MgO clivado no ar apr~ 

senta orientação al~atória no infcio e prevalece a !111! prc-

ferencial no final e se clivado em vicuo, atinge orientação 

epitaxial desde o inlcio até o final. Esta e uma caracterfsti 

ca de MgO e ocorre também para Ag e Al sobre o mesmo. 

. (30) b~ Os mesmos autores ac1ma · mostraram tam em 

que crescimento de Au e Ag em atmosfera de Cl 2 também induzem 

epitaxialidade em haletos alcalinos clivados em vácuo. 

A açao do c1 2 se faz sentir com intensidades di 
' ferentes sobre a melhora na epitaxiliadade dos diversos pares 

filme-substratos analisados. 

12 
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O interessante a se notar ~ que a atmosfera de 

Cl 2 melhora a epitaxialidade tanto para Au como Ag sobre N2Cl 

(100) entretanto para o primeiro o c1 2 deve ser aplicado de~ 

de os estigios iniciais da evaporação enquanto que para Ag 

produz efeitos mPsmo aplicado depois de 85 R em espessura num 

filme de 170 R. Outro detalhe interessante e que em atmosfera 

de Cl
2 

( 5 x 10- 7 Torr) Au cresce epitaxialmente sobre .NaC1 

(100) clivado er•i vacuo mesmo a temperatura ambiente (Pllme com 

esnessura = 14 R e. razão de deposiç~o = 0,1 Ris) 

I-7 - INHUENCT/1 DA TEi1PERATURA 

O conceito de nfic1eo critico proposto por 

Walton Cl3•14) para explicar a obtenção de crescímento epitax~ 

al e efeito de temperatura não parece satisfat6ria como ji 

foi comentado anteriormente, principalmente porc,ue na maioria 

dos casos a orientação final ocorre em estigios posteriores -

ao inicio da evaporaçao. 

A influ~ncia da temperatura deve afetar princi-

palmente o movimento de nficleos e a fase de coalesc~ncia. 

Pashley e Stowell ( 31) observando o crescimen-

to de Au solne molibdenita (" s ) j-so 0 c !•JOc z a diretamente 

dentro do microsc6pio eletr6nico encontrou fatos intere~san -

tes como a) Transfer~ncia de massa 0ntre diferentes pontos 

do substrato devido ao fen&meno de coalesc~ncia das ilhas, -

num comportamento semelhante a lÍquido. 

b) Recristalização dos nficleos com influ~ncia na orientação 

final. No caso de MoS, existem duas orientaç6es passiveis p~ 
~ 

ra os nficl eos, no processo de coalcsc~ncia 1nna orientaç5o prcdQ 



mina sobre a outra formando llT'l nÚc1ec' monocristalino. 

c) Rotaç6es c translaç6cs dos pequenos nÚcleos podem ocorrer 

sobre o substratos. 

Todo este processo din5mico e irifluenciado con-

sideravclmente pela temperatura. 

'l " . K (3?) i".asson, p1eto lS e --ern mostraram que· o coe-

ficiente de di.fusi;o de pequenos cristais 6 fortemente depcn-

dente da. te1nperatura e a'j>resentam movimento Browniano tTansJ.a 

· 1 ~,o 0 r. ClOTI?- mes~no a ~ Durante o movimento de translação os 

cristais rodam_ e adcruirem sua orientaç3o epitaxinl. 

A confirrnaçio mais evidente destes fen6menos p~ 

dem ser encontracla no trabalho ele ~1etois e (3
.
3

) ·outTos obser-

14 

vanclo pequenos cristais de Au depositados sobre MgO C face 111) 

a temperatura ambiente. As obscrvaç6es foram feitas diretamen 

te, dentro de um microscópio eletr6nico de transmissã.o eF! con 

diç6es ele ultra alto v~cuo. Os cristais apresentam movi~ento 

t~anslacionais e rotacionais visando ia maioria das vezes ad-

quirir a orientação epitaxial. 

Al~m ele todas estas consideraç6es e fatos apre-

sentados temos um outro fator que também deve ser de suma im

portância: a difusão de impurezas do cristal para a superfí -

cie. 

G 
(34) Yacaman e ornez · - estudaram a difusão de 

impurezas clivalentes para a superfície (lOO)do NaCl para tefu

peratura ele 100 a 700°C. Estas impurezas na superfície for~am 

~xidos e em alguns casos são epitaxiais ou seja tem uma estru 



tura cristalina com relaç~o a superffcie. Estas impurezas te-

riam uma relação direta com o filme crescido ~ohre as mcsmD.s. 

Resultados obtidos por ~latthews(lf)e Harsclorff(2l) de que a 

quecimentos prolongados acima• de 400°C por perfodos longos 

prejudica o crescimento epitaxial pode ser explicado em ter -

2+ mos de difus~o ele impurezas de Mn sobre as quais o filme 

tem orientação preferencial ]lll] 

O efeito ele impm:ezas também pode ser visto no 

trabalho ele Birjega e outros 

NaCl (100) clopado com Cu CJ 

traç6as de 5,5 x 10 12 íons de 

(3 5) para Au depositado sobre -

e a temperatura de 290°C. Conce~ 
2 Cu I cm favorecem a orientaç~o 

]100] enquanto que 2, 6 x 10 11 íons/cm2 propiciam a orienta-· 

ção I 111] preferencial. 

I-8 - INFLUENCIA DA RAZAO DE DEPCSIÇÃO 

Os efeitos da ra.zão· de depôsição podem se r visualizados 

quando se trata de estabelecer uma competição entre as átomos 

que chegam ao substrato provindo da fonte de evaporaçao c da 

atmosfera residual • Para se· ter uma id~ia, a prcssoes de 

-6 ~ ~ d 10 Torr, o numero de moleculas da atmosfera resi ual que se 

chocamcom o substrato equivale a uma monocamada por segundo e 
-9 para 10 - Torr uma monocamada á cada hora. 
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A concentração de impurezas nes filmes crescidos 

lentamente cm sistemas de vácuo ordinário ~ muito alta condu 

zindo a filmes policristalinos com grande quantidade de def~i 

tos. Este fato j~ podo ser comprovado em nosso laborat6rio P2 

ra Au dcpositaJo sobre vidro em pressão de 4.10-S Torr com 



razoes de algun~ a11gstrons por segundo. 

Um trabalho sistem;tico realizado por Murr e 
c "} 

Inman 36' estahcleccn;m que a estrutura dos filmes de Au, Ag 

Al e Ni sobre NaCJ (100) apresentam grãos cristalinos cada 

vez maiores quanto maior a razão de deposiçio (pressão de 
-5 

2.10 Torr) O tamanho m~dio dos grãos quase dobra quando a 

razão varia de 200 para 1000 R;s. 

Obtém também um aumento de 3 ordens de grand~ 

za no tamánLo médio dos grãos quando a pn~ssão varia de 10-z 
_Q 

para 10 " Torr. Isto mostra que o processo de recristalização 

~ enormemente afetado pelas impurezas do filme. 

O fato de razoes altas conduzirem a filmes mais 

puros e consequentemente com grãos mviores esta condicionado 

a um processo de recristalização partl.cular. Analisando por 

outro lado o aumento da razão de deposição diminue o tempo n~ 

cess;rio p~ra acomodação dos ;tomos o que conduziria a filmes 

mais imperfeitos. Esta técnica ~ inêlusive utilizada para ob

ter filmes amorfos de sil{cio. 

- -'l Para pressoes de 10 · Torr onde a contribuição 

de atmosfera residual é pequena, o tem12o de acomodação se to!_ 
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na ma is importante. Ma t thews e Grunbaum (3 7) encontraram grãos 

cristalinos em m~dia maiores, para raz5es de deposição menores. 

A influência da razao de deposição se torna 

mais complicada quando se tenta estabelecer sua relação com a 

epitaxialidade.Waltohl'bltscaclo em termodinâmica e no concdto 

de liÚcleo crítico desenvolveu a relação abaixo ,para a temperi!: 

tura epitaxial dependente da razão de deposiç~o: 



+ Qad) 
T 

2 k ln (R a /v ) 

onde 

R ~ razao de deposição 

a + distincia entre centros de adsorção 

v + frequ~ncia de vibração t~rmica 

k + constante de Boltzman 

Qad +Energia de Ugação de um átomo simples ao substrato 

u2 + Energia de ligação de um simples átomo ao nÚcleo. 

Mihama e outros (JS) encontraram resu1 tados que 

concordam com a teoria de Walton, mostrando que a temperat11ra 

epitaxial aumer1ta com o aumento da razão de deposição. Sup6e 

ainda que esres resultados são considerados para o crescimcn-

to do filme a uma dada pressão de vapor residual de água nn -

c.imara de vácuo. Na realidade propõe t!ma relação empírica cm 

que a temperatura epitaxial estaria relacionada com o valor -

da pressão de vapor de água dividido pelfl· razão ele chegada dos átomos 

Entretanto os resultados de Matthew0~~ostram 
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que existe a necessidade_de razões de deposição altas(>lCJOO ~/s) 

para Au depositado sobre superfícies de NaCl (100} clivadas-

em ultra alto vácuo, jfi que neste caso as razões baixas se mos 

tram ineficazes. Isto contraria as predições de Walton. 

O que pode perceber na literatura cm geral ( "/~T 

tabela 1) e o uso de razões baixas para superfícies contamin~ 



das quer sejH ll~r vay1or de ~gua, Cl~ ou qt1alquer outra t~cni-
~ 

ca para se produzir defeitos ,-..r •.• 
S1IDCTLLC:l.a:LS. 

O uso de razao de deposição alta j5 foi discuti 

do anteriornoente e esta associado a necessidade de uma taxa -

alta de nficleos na superficic do c1·istal. Haveria ent5o o me 

canismo de crc'scimeJ1_to e -coalescênó8 proposto por MatthowsC.lC>) 

llaucr ( 3 0) 
A 

propos entretanto que o processo aci 

ma s·~ trata de contaminação normal con1o nas outras situações, 

O uso de razões fltas necessita de um aqueclmento renentino -

do material a se evaporar e isto liberaria uma grand0 quantj 

dado de g~s absorvido, r0sultando na contaminação nocessa -

ria para promover a orientação epitaxial. 

Henning( 40) e outros realizaram um experimento 

que segundo eles assegura a hip6tese de Matthews. 

De um finico cristal de NaCl (100), clivado em 

vacuo a foi tapada uma parte com um anteparo e sobr·c 

a Ol'tra se fez um "flash" de Au correspondente a 20 .R em es 

pessura n1~dia. A seguir foi aberta a outra parte e se depos! 

tou sobre todo o cristal Au a razao de 1 R;s. A parte que -

recebeu () "flash" apresentou a orientação cpitaxial 1100 I e.r': 

quanto que na outra parte apareceram outras orientaçccs alGn, 

da 1100 I • De acordo com os autares se 11ma Pé'rte estPve expo~_ 

ta a contaminaçiío, o mesmo acontecerir com a outra o f]ne na -

rea15dode pode ser discutivel. 

f interessante aindn evidenciar oue nos resulta 
' --

dos de llenning o outros (-tO)o r.létot).o de "flash" ou récZCl'.S -r a-· 

piela:; é eficiente para N~fll (100) clivadG cm vácuo l[~S o 
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o mesmo nao acontece para NaCl (100) clivado no ar e KCl (100) 

clivado cm vacuo. 

A tabela 1 apresenta um resumo dos principais 

resultados obtidos por diferentes autores para evaporaç6es de 

Au e Ag sobre NaCl (100). ]\'esses resulta elos chamamos a aten

ção quanto 3 clivE·rg~ncia de resultados principalmente com res 

peito a temperatura. O que se pode constatar é que pequenas 

muclanç<cs conduzem a resultados muito diferentes. 

, 

1 ~) 
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Au 
1 
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Au 

Au 

Ag 

Ag 

Au 

Ag/ Ac 
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250-400 
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360 

360 

!?Q-460 
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1
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360 
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1 

10 

10 
10 

10 

10 

0,04-0,2 

1000 

SISTENA DE 
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AV 

AV 

UAV 

AV 

AV 

UAV 

UAV 

UAV 

UAV 

AV 
AV 

UAV 
UAV 

UAV 

UAV 

UAV 

UAV 

UAV 

UAV 

UAV 
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DO OBSERVAÇOES 
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B 

A 

A/B 
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R 

A/B 
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B 

A 
A 
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B 

A 

I. 
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11001 

110~ 

111 pref~
rencial 

[> = 10- 5Torr 
~emperaturas menores conduzem a 
~ma mistura de 11001 e 11111 

rão obtémi100J dentro desta faixa 
de temp. em u1tra a1tay~cuo 

----+"'-- - 5 
1001 1v = 10 Torr 

I ~emperaturas menores conduzem a 
11001 ~ma mistura de j100! e 11111 

l100jel111l jlllj> 1100: 

100 I ~rimeiros 20 _g com R = 1000 X;s e 
I 1depois segue com R = 5 _g/s 

j1001 
v~ rias 

orientações 

v~rias ori 
entações -

~emperaturas menores 
1ferentes orientações 

introª~zido vapor de 
de 10 Torr 

conduzem. a di 

~ -agua a pressao 

_1
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. d . ~ 450°C varias aqueci .o antes ate - Elimi 
orientaçõe nação dos contaminantes 
V~rias 
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11~ 
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!100 I 

Bombardeamento de e1étroris na su
perfície do NaCl 
Substrato aquecido primeirame~te a 
375°C por 30 minutos J 
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44 Au 

I 44 Au 

I 41 Au 

24 Ag 

I 40 Au 
I 

I 40 Au 
' 40 Au 

40 I Au 

30 Au 

30 Ag 

30 I Au 

28 Au 

. 
19 Au/Ag 

I 19 Au/ Agi : 

35 Au 

Tabela 1 

TE MP E- RAZÃO DE SISTEMA DE SUPERF!CIE 
RATURA DEPOSIÇÃO R;s VÁCUO DO ORIENTAÇÃO 

o c NaC1 
-

330-400 0,3 AV A I10q 
>400 0,3 AV A várias 

orientações 

80 0,2 UAV B 11001 

200 500-1000 UAV A 11001 

320 "flash" UAV A várias 
orientações 

320 "flash" UAV B 11oo 1 
320 1,0 UAV A 11oo 1 

320 1,0 UAV B várias 
orientações 

I 

150 o , 2 UAV B 11001 
150 o , 2 UAV B _11oo 1 

30 I o , 1 UAV B 1100 I 

330 1,5 UAV A/B 11oo 1 

340 2 UAV A [100 l 
340 2 UAV B várias 

orientações 

2 90 0,3 AV A 11oo 1 
-·-- --

A - Clivada no ar ou clivada em vácuo e exposta ao ar ambiente 

B - Clivada em vácuo 

-· U.A.V. - Ultra alto vacuo 

A.V. - alto vácuo 

QBSERVAÇOES 

Cristal de NaCl irradiado com 
raios-X 
Superfície submetida díretamen 
te a vapor de água. -

Atmosfera de Cl
2 ' . 

Introduzido vapor de água a 14 
Torr e reevacuado 

Cristal dopado com Cu Cl 2 
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TI·- PAil."l'E EXPERU\El-'"l"/\L 

II-1 - PREPARArAr DAS AMOS1"RAS 

As amostras utilizadas neste trabalho sao fil -

mes mct;licos evaporados em um sistema de viícuo e depositados 

sobre substratos de NaCl monocristalino (face (100) e (111)) 

e solne quart·::c.rmorfo. Os substratos tem dimcrJsões aproxima -

das de 7 x 4 x 2 mm. 

Os filmes inetiílicos ''"o de Au: Er, Au: Yb, "Ag: 

Er, Ag: Dy, Au e as terras aparecem como impurezas, CO)l! con-

centrações da ordem de 1% para Er cm Au, 2% para Er em Ag e 

31 para Dy em Ag. Concentrações estas em peso, na liga que foi 

evaporada para crescer o filme. Os filmes de Au: Yb foram 

preparados por cocvaporaçao de maneira a se conseg11ir concenT 

trações de 0,5 % no filrne. Foram preparndas ao todo cerca -

de 300 amostras. 

O trabalho se iniciou em um sistema de alto va 

cuo convencional com difusora a Óleo e "baffle" refrigerado 

a nitrogênio lÍquido, a pressões da ordGm ele l o- 6 'J'on-. (Sis-

tema BA-510- Balzers). Posteriormente, por problemas de ox! 

dação nos filmes que eran1 preparados a temperaturas mais al -

tas,se optou por um sistema de ultn1 alto vácuo Varian. modelo 

FC-lZE,onde se concluiu o trabalho. 

Este sistema consta de uma bomba convGncional -

primária sem Óleo e duas bombas de absorçiío que são responsâ-
~ ~ -·3 veis pelo prevacuo (10 Tdrr) c 1nls as bomba,s· iÔnicas (20M./s) 
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e suhlimaçio de li1:ãnic. 

Dur0nte os ciclos de hor1hoamento não se faz "sa 

ke out "no sister:t& c a pressao na ciímc_ra é da ordel'l de l x 10-S 

Torr.As press6es foram medidas COI'l um n:edidor de ionização ti 

po Bayard - Alpcrt que nao usa envolt5rio para os filame11tos. 

As ligas n1ctfilicas for3Ja evaporAdas a partir de 

um bote de tung:..;têrd.o d~~ ;!':cdo a :c con:T:}::~ir razões d~ deposição de ,-/ 

1000 R;s. Eventual~ICJlte foram usadas raz5es mais baixas. As 

ligas foram prepflrndas en1 um forno de arco em atmosfera de ar 

g8nio . Em al~umas situaç~es foram preparadas no pr5prio boto 

anteriormente a evaporaçi'ío. Este procedimento encontra desvan 

tagens quando se trabalha com quantidades de material muitc> -

pequena:;. 

As espcssu1as dos filmes que variam de 200 a 

sooo R CunsLa es 

sencialmente de UD cristal de quartzo que troca sua frequ~ncia 

de oscilação na mesma prcporçao em oue a massa do material eva 

parado ~ doposl.tada. 

Como do suh~crato e do ciistal de quartzo 

sao diferentes cont relação a fonte de evaporação o sistema pr~ 

cisa ser calibrado. Para isso se mede a esp2ssura do fiJ.Inc de 

positado no pr5prio suhstn1to com um interferômetro ó"ptico e 

se estabelece uma relação entre espessura no substrato e moni 

tor de quartzo. 

CoJisiderando s~c~cpara razoes altas (1000 Ris) e 

dif{cil controlar a esnesstrrn, foi feito tamh6m uma calihrn -

ção entre quantldade da liga que se coloca no bote e espess11ra 
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do filme. A pa-/tir daí lJma dctennin<>dil massa da liga era colo 

cada no bote e evaporada totalmente, fazendo-se passar pelo -

mesmo bote UmEI corrente elétrica previamente determinada. 

Durante a evaporaçao os substratos eram presos 

em um suporte, que permitia o aquecimento desde a temperatura 

ambiente até SOO °C. Uma Yez aqueddo até cerca de 400°C a 

inércia térmica do suporte é tal que o abaixamento até a tem

peratura ambiente leva cerca de 1 hora. Os primeiros l00°C d~ 

crescem em cerca de 10 minutos. As medidas de temperatura fo-

ram feitas com um teTmopar de platina e platina -rhodio. A fi_ 

gura 1 apresenta um diagrama, onde se v~ um corte transversal 

do monitor de quartzo, suporte de amostras e evaporador. A a 

mostra sempTe esteye na vertical, 7 cm acima da fonte de eva-

poraçao e o monitor um pouco afastado da vertical e a 30 cm a 

cima da fonte de evaporação. A geometria foi mantida a mesma 

durante todo o trabalho no sistema de ultra alto v5cuo. 

Algumas amostras foram também preparadas pela -

t~cnica de coevaporação. A terra rara c o Au ou Ag são evapo

rados de botes diferentes. As vantagens deste método aparecem 

quando existe dificuldades de se preparar a liga, como poT 

exemplo quando as pressões de vapor dos materiais são muito -

diferentes. Apresentou resultados positivos para Au: Er e, -

para Au:Yb todas as amostras foram preparadas por esta t~cni 

c a. 

, 
O Er foi evaporado de um bote de niobio, que a-

presentou menor Índice de reatividade. Para o Yb ~ indiferen-

te, porque as razoes de evaporação utilizadas, são consegur

das com temperaturas relativamente baixas ( : 700°C) do bote 
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-' devido a pressao alta de VRpor do Yb e ocorrem antes que o 

mesmo se funda. 1\êio tem então o problema de molhamento que 

poderia facilitar a reação entre Yh c o bote. 

Para se conseguir a proporçao correta de terra 

rara no fiJme, inid a-se a evaporação desta e, uma vez estabi 

lizada a razão de evaporação procede-se a evaporação do outro 

metal com a razao de evaporação necess~ria para se conseguir 

a proporçao correta no filme. Inicial.mente um anteparo isola 

o substrato da fonte de evapoTaç.ão que só é aberto quando se 

inicia a cvaporaçao do segundo metal. 

As Tazoes de evapoTaçao sao medidas ou cont1·oia 

das pela incl.inação da reta qualificada em um rcgistTadcr ac~ 

plado a sarda do IDOnitor de QURTtZO OU seja na realidade te -

mos um gr~fico de espessuTa x tempo. 



2? 

II- 2 DTFJV\TQ;\!FTRJA DE PJ\JO.S ·· X 

A t~cnica de difratomctria de raios-x possibi_ 

lita determinar a orientação segundo um eixo, dos cristais -

quecompõe o fi1nw. Consiste (ver fig. ~) em um feixe de raios 

x monocrom;tico (P.R.) que incide sobre uma amostra (A) se di 

frata chegando atê o detetor (ll) de raios x. (F) e (G). Silo fer' 

das qlÁC tem a funç~.o de d:iminuir '-" 'd5sr;crs8.o do fejxe. 

A condiç~o para que exista raios x no d~tetor c 

que se satisfaça a lei de Bragg 

2 cl sen8 = n\ 

onde 

d- dist3ncia entre planos cristalogrificos 

B - ingulo entre o feixe de raios-x e o plano cristalogrif! 

co de amostra. 

À - comprimento de onda do raios x 

n - numero i11teiro. 

Em varredura normal do difratômetro a anostra e 

detetor estão acoplados de tal maneira que enquanto a amostra 

gira de 0, 0 detetor gira de 20. Desta maneira é possivel -

determinar os cristais cujos planos cristalogr5ficos são per-

pendi.culares a direção )\Il, A figura 3 mostra as dircções -

encontradas em um filme depositado sobre a superficie (100) -

do NaCl. 

Outra possibilidade para o sistema e a varreun-

ra w. O detetor é fixo para alguma posiç~o de Braggc·uamostra 
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pode girar livrc;r.cnte. Isto permite determinar os cristais cu 

ja direçio cristrrlogrfifica não coincide com a normal ao plano 

do filme. A figure; 4 ilustra a varredura w, para duas lâm_:!:_ 

nas policristalinas de All e Ag, em torno da normal a sure::-fície 

para a c.lireçio jlll!. 

A largura do pico correspondente a sua altura-

m~dia chnmaremos de dispersão e sera uma n1edida relativa usa-

da pa~a comparação entre as diversas amostras preparadas sob 

diferentes cundic6es. 

O difrat6metro permite que se ache uma direç~o 

dos cristais. As outras duas, contidas no plano do substrato 

serão avaliadás por microscopia e:Yctr6nica de transmj :;s~i.o, pa 

ra fil1nes at~ JSOO R e extrapolada para os Inais espessos. 

O difrat6metro utilizado foi um Phillips modelo 

PW l380,operando com tubu de ra1os x de Cu a pot~nc1a de at~ 

800 W, e filtro de sem monocromador. 

Foram usadas o fendas de 1 para o feixe inciden 

te e de 0,3° para o feixe difratado. Para a varredura w os 

pontos foram tomados com varredura m~nual, tabelando-se angu-

lo e int.ensidacle de raios x lido em um medidor analÓgico. 

Os cristais àe NaCl (100) e quartzo amorfo forem 

presos em um suporte conforme desenho abaixo e os de Nacl (111) 

por causa de sua forma externa, foram presos com cera. 

f'--------

c lllfL1[J " 
o~Jki _JI 

-------
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Sempre se to~1ou o cuidado que a norm~l ao plano do filme eoin 

cidisse eo1n a reta All vista no esquema do difrat6mctro 

(Fig. 2 ). 

II-3 - MICROSCOPIA ELETRLINICA DE TRAKs;.,nss M 

As amostras foram observadas atrav~s de microsco 

pia eletr6nica de trans1nissio para se analisar a formação mi -

crosc5pica do filme em orientaçio, hem como em extensão. 

Portanto foram usados os dois modos de operaçao 

do microse6pio eletr6nieo (Ver fig.~). O primeiro modo con-

siste em se formar uma imagem da pr6pria an1ostrn, tal como 

nos microsc6pios 6pticos de transmissão. Isto nos permite an~ 

lisar a continuidade e defeitos no filme. O segundo modo de o 

peraçao consiste em difração por área selecionada. Um feixe 

ao 2tra~~ss~r urea porç~a da ~mostr~ sofre o fen3~eno de difr~ 

ção na rede cristalina dando origem a interfer~ncias constru-

tivas e destrutivas. Temos então a formação de "spots" dce di

fração caracterfsticas da orientação e estrutura do filme. 

Esta como todas as outras t~cnicas tamb6m tem -

suas lirnitaç6es. O filme necessita ser retirado do substrato 

para ser observado, se constituindo num processo destrutivo.A 

espessura tarnb~m e uma s~ria limitação pois filmes co1n espes

suras maiores do que 1500 R praticamente não podem ser obser 

vadas. A idcntTfica.çãü da orientação de pequenos cristais 

é possível, mas fica dif:Lcil se quisermos determinar as qua,n-

tidades em urna e outra orientação para o caso de filmes poli-

·c ris tal i nos. 
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A combi1'açiio desta técnica com difratometria de 

Raios x nos permite concluir sobre a orientaçio dos filmes. 

O microsc6pio eletr6nico utilizado foi o modelo 

HU 12 da Eitachi, operando-se com tensões de aceleração de e-

létrons de 100 ou 120 K\' ." 

II-4 - PRD'h!~ACI\0 Df,.c: ,'.]I!OSTP!>é' PARA MICROSCOPIA ELETRONICi\ 

Os filmes para seTem ohscTvados por microscopja 

eletrBnica devem ser descolados do substrato e colocados ·so-

bre uma pequena rede de cobre de 3mm de diâmetro, especial -

para este fim. 

Considerando-se os filmes relativamente finos,-

alguns até descontrnuos, recebem uma camada adicional de car-

T'l~-r-::t ~,nnr>n+!'"l-.~ '=I -r·irr;r1n7-
J:· ... -- ---···~~-~'-·~ -- --e>~--~'-· 

mecânica. Os mais espessos ( > 700 R) dispensam este trata-

mente. 

O deslocamento do filme, no caso do NaCl éproce~ 

sado me1·gulhando-sc o substrato em soluçao de igua com 10% de 

álcool etílico , de 'tal maneira que o filme fique fora, pra-

ticãmente na superff~ie do liquido. O substrato começa a se 

dissolver ,liberando o filme que ficari flutuando. Es~e pode

rã então ser pescado com uma rede de microscÓpio segura na 

extremiclacl e de uma pinça .. Antes de permanecer definitivamente 

na rede de microsc6pio para observação deveri ser transporta

do para uma soluç~o limpa de água destilada e ilcool para la-

var. A funç.:Io do álcool ctf'Jico 5 diminuir a tensão superfi-

c:iaJ. da ii.gua. 



No caso do substrato ser quartzo a soluç~o deve 

ra ser de ~cido fluorfdrico, sendo o processo semelhante pore1n 

mais dcmora(lo. 

Estes processos principal1nente no caso do quar-

tzo, devem ser cuidadosos para se evitar adulteraç6es e que -

mesmo assim,ainda podem ocorrer. 

II-5 - PHEPARACl\0 DO SUBSTW\TO 

A estrutura dos filD1ES formados então intimamen 

te relacionadas com as condiç6es da superf!cie do substrato -

como veremos posteriormente, sendo necess~t·io um tratamento -

especial nas mesmas. 

Os cristais necessários a produção do su],strélto 

em um forno de rádio frequência pelo sr. Masahiro Ton:yiama F.2_ 

ram utilizados sais de NaCl com purezas de 99,6% de urocedên-
' 

cias diversas. 

Os substratos de NaCl com supcrflcie (100) obti 

dos nos tamanhos desejados a partir de clivagem, foram subme

tidos a um polimento com papel de filtro embebido cm água de~ 

tilada e a seguir seco. A intenção era de tornar a supcrficie 

mais fávorávcl ao crescimento do filme comcstrutm~1pénale1aado 

substrato 
,r • • 

.A planicidade e l1ge1ramcnte afetada sem entretanto 

constituir problemas. 

Em outras si tuaçoes as suFe·rl'Ícics foram coloca<1as 

em contacto com uma fonte de vapor de igua ou ainda os substra 



tos for ::cm mcrgulhado:s ligcirillllcnte em nitrogênio lÍquido. nrovocando :c;c:u 

resfriarneJtto e a conseqttcnte absorção de vapor de ig11a do ar. 

Pode-se adiantar que nã.o houve variações significativas quan-

to aos resultados para as tres diferentes maneira de se prep~ 

rar a superfície do NaCl (100). 

Os substratos de tiaCl com superfície (111) fo -

ram obtidas cortando-se o cristal cm placas planas com uma -

serra flna de diamante. O crlstal foi preso no suporte da soE 

ra, orientando-se o mesmo pela forma externa, correspondente 

as faces (100) de clivagem. A seguir a superficie foi polida 

com lixa fina primeiramente c a seguir com papel de filtro em 

bebido em 5gua e depois sêca. Os substratos nos tamanhos ido 

ais forcJ'\· obtidos clivando-se as placas nas superfícies (100) 

Com rel!tção ao corte da superfície (111) se constatou erros -

· - d ~ 1° na or1cntaçao e ate . 

Os substracos ele quartzo amorfo foram ohticlos -

cortanc,o··se lâminas de microscópio com serra de diamaiJte. A 

superfície foi limpa com éter de petrÓleo para retirar o Óleo, 

lavadas com acetona e sêcas em lenços de papel. 

36 



II- 6 - MICROSONDA fl,ETRO~JCA 

A concentração das terras raras em alguns filmes 

foram determinadas usando-se uma microsonda cletr6nica de Mar-

ca CAMI'CA modelo CAJ.mDAX. Consta essencialmente de um sistel'la 

optico eletrBnico que focaliza um feixe de elitrons sobre al -
/ 

guns mícrons da ilmostras. Estes eletrons são acelerados com -

potenciais de at6 50 KeV. 

/ 

O bombardeio de eletrons sobre a ilmostra provoca 

a emissio de Raios x com comprimento de onda caracteristico -

dos materiais que compoe a mesma amostra. Com o uso de um mono 

cremador e urn dbtetor de raios x identifica-se a radiaç~o ca -

racterística e sua intensidade que ~ proporcional a quantidade 

de material. 

Os limites pr5ticos de detetabilidade situam- se 

na faixa de 100 a SOO ppm entretanto para filmes finos estes 

valores podem ser maiores. A quantidade de material ~ pequena 

37 

e o feixe ele el{trons sensibiliza regiões do substrato maiores do 

que a do próprio filme pois a profundidade do feixe normalmen 

te ~ de alguns mfcrons. 



III - RESULTi\TlOS EXPFRH!ENTAIS 

III-1 - SUBSTRATOS DF Ki\rL(lOO) 

A estrutura final dos filmes continuas de Au e 

Ag formados sobre a superf!cie (100) de NaCl dependem princi

palmente da tempcr~ltura e condições da superfície do mesmo e 

ainda da raz~o de deposição dos filn1es. 

A Tabela 2 ilustra uma·s~rie de filmes carac

teristica. Pode-se obter filmes policristalinos, filmes com 

orientaç~o preferencial e filntes monocristalinos. 

Os filmes com espessuras até 1500 5\ foram obser 

vades atrav~s de microscopia eJetrÕ1tica e espessuras em geral 

acima de 300 R formam filmes cont1nuos. A fig. 6a ilustra 

utaa mic1ugrafia ele um fl..:.mc de J\u:Er com espessura de 8UU A e 

ao lado o seu padrão de difracão caracteristico indicando a 

orientação f 100[ Os pequenos pontos que aparecem ao lado -

dos grandes si: o resultados de presença de '"tHins" no filme. Os 

contrastes na micrografia sio devidos a deformaçio planares -

do filme, originados em grande parte pelo manuseio, ao se dos 

colar do substrato e transferir para a rede suporte do micras 

c6pio, sio chamados contrastes de baixo ingulo. 

A orientação preferencial !111[ e a que aparece 

na maioria das vezes tanto para Au como i\g depositados so

bre NaCJ (100). Neste caso os pequenos cristais que compõe o 

filme apresentam-se de uma maneira geral aleatoriamente dis 

tribufdos no plano do substrato mas com a orientaçio [11'] 
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I RAZÃO DE 
-

FIL~!E SISTEMA DE I SUPERFICIE DISPERSÃO TEMPERATURA DEPOSIÇÃO VÃ CUO DE NaCl ORIENTAÇÃO (GRAUS) ESPFSSURA OBSERYAÇ<;o 
°C _LA 0 /s) (~) 

'. t.Jtl( ··~ 

I 
- . I Au: Er 30 0,3 AV A var1as 1000 ver tabela 3 direções 

1 Au:Er 30 8 AV A 11111 p 1800 

I Au:Er 30 120 AV A I111IP 1000 

Ag: E r 30 200 AV A l1nl p 1,3 1600 l 

Ag:Er 30 50 AV A IJ11IP 1,0 3000 
. 

Au:Er 300 9 AV A !1111.+11001 1800 a = 17/6 
kJ.:Er 300 10 AV A [1111 +11001 1800 a = 1íl 

j Au: ET 330 100 AV A poo 1 1000 a = 1/65 
" 

1 Au:Er 330 12 AV A I1111P 1000 a = 37/1 

Au:Er 370 40 AV A 11001 1000 
, Au:Er 400 6 AV A [1001 3000 
I 

310 17 AV A 11111 + 11001 1700 a = 7/3 I Ag:Er 
. 

Au:Er 30 150 UAV c 11111 p 330 

I Au 30 I 100 UAV A [1111 p 1,5 1000 I 
l Au 30 I 100 I UAV c 1111! p 5, o 1000 i 

I • . I Au 30 20 UAV A 11111 p 1,4 soo 
Au 170 20 UAV A 11111 p 0,6 800 
Ag:Er 30 I 50 UAV A i 1111 p 1,1 3000 

I Ag: :r 30 I 1200 UAV A l111j p 1,6 2300 i 
I 
I I Ag:~r 280 ~ UAV c /1111 p 60~~ 10/1 I ~ 

I Ag:Er 330 150 UAV c !1111 t 11oo 1 SOO a = 1/1 
Ar,: E r 370 50 UAV c [111[ + 1100 I soo a = 7 íl I 

I 
. ' 

I 
I 

' I I I I 

Lbela 2 continua 
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RAZJI.O DE 
'l'illk!E TEMPERATURA DEPO§IÇAO SISTEMA DE SUPERFrCIE ORIENTAÇ7\0 - Í>ISPERSJI.O ESP:'8SURA 

o c 
(A /s) VÁCUO DE NaCl (GRAUS) (A ) 

Ag:Er 375 100 UAV c [100[ 1000 

Ag:Er 375 300 UAV c [100[ 1600 

Ag:Dy 400 1000 UAV c [100[ 5000 

Au:Er 134 80 UAV c [lll[p 400 

Au:Er 220 300 UAV c [lll[ + [100[ 660 

Au:Er 220 200 UAV c [100[ 1500 

Au:Er 220 300 UAV c [lll[p 770 

ÍAu:Er 265 400 UAV c [100[ 1500 

IAu:Er I 370 40 UAV c [100[ 280 

IAu:Er· 400 600 UAV c [100[ 5000 

Au:! b 390 1000 UAV c [100[ I 4000 

A seguir substratos de NaC1 extraído-s de um úni o pedaço do monoé:ristal 

Au . 280 20 UAV. c [lll[p 0,64 1500 

Au 280 2 UAV c [lll[p 0,57 1500 

Au 280 2 · UAV c [lll[p 0,44 1500 

I Au 350 i 20 UAV c [mi + I 100 I I 1000 

Au . 270 20 UAV c I rnl + [100[ 1000 

I Au 360 60 UAV c [lll[ + 100 4000 

I Au 350 1000 UAV c [lll[p 0,62 2000 

'Au 350 1000 UAV c 1roo 1 0,85 2000 

Au 350 1000 UAV c [llli,P 0,67 1500 

Au 430 1000 

I 
UAV c 11oo 1 0,67 2000 

Au 430 1000 UAV A_ rroo 1 0,85 . 2000 

Tabela 2 : -

- Alto Vácuo UHV - Ultra alto vacuo AV 
A - Clivado no ar C - Clivado no ar e contaminado por ãgu~ intenc~onalmente 

- relação entre as alturas [dos[ picos de raios-x para as orientaçoes 11111 I [ 100 I .a 
1111[ p - orientação 111 preferencial 

--

- OBSERVAÇÃO -

a ; 1/10 

I 

a ; 9/2 

.. 

a; 2/1 

a ; 4/1 aquecido antes a 3S0°C 

anteparo fed1ado no inÍcio 
. ~ . 

anteparo aberto no 1n1c1o 

anteparo fechado no inÍcio 

anteparo aberto 
. ~ . no 1n1c1o 

anteparo aberto 
. ~ . no 1n1c1o 



bem definida na. perpcndicuJar ao fiJJHC ou ao pJ.ano do stjbstra 

to. Isto pode ser visto nas f:i r~uras 7 a 9 onde se tem a varro 

dura üJ para filmes propm·crlos em c15 fcrentcs condiçÕQS. 

Fi Jmes corr, vári~•s oricntac;.õcs po:lcm tambt;m ana-

recer como pode ser visto na 1nhol.a 3 as intensidades rela-

tivas de raios x corrcspondcn1cs as Jivcrsas orientGçÕc~ en-

contrad2s em varredura. norm~J no dif1·atomctro de rai0s x. A 

intensidodc ela orientação 111:r I foi tom:1da como 100~. Ao la 

do temos as intcnsi.dades de raicJS x 11ara uma amostra de Att em 

t a '-'o 1 U'"" t"bel" -J C I' D c-C4:;) po ex r ll~ c e l••U a· -. V- ~ 0 • • o o,) • ~ . ("; que pode serv]_r do com 

paraçao com os valores obtidos nos filmes. 

Em ot1tras situaç~es po2e se ter apenas as o-

rientações preferenciais i 111! normais a sttpc:rff -

cie (100) do NaCl como podo-se ver na figurn 3 correspond~n-

te a varredura normal J\o clifYatôTI'.etro. 1'-'este caso temo:; r:rTafj " -
cado também os picos devi(los no 1\aCl. A varrcrh1r2 w corres 

pendente as duas orientações elo filme estio graficados na fi-

gura JOll. ~:esta mesma figur0 pode-se ver taE:bém a varrcdm·a -

w correspondente para um filme monocristalino (100) (om estru 

tura paralela a do Euhstrato. 

De uma maneira geral os filmes estiio bm~ orien-

tados com relaçio a normal ao substrato, com excessao nos fil 

mes depositadós em substratos a frio e em cuja superficie se 

passou água. Ver figura 7. 

A seguir será analisada a influ~ncia dos difv-

rentes parâmetros c como poderio concluzir as diversas orienta 

çoes. 



E = 1500 ~ E = 1ooo R PADRÃO (Au) 

(amostra em nó) 

[111[ 100 100 100 

[zoo[ 20 16 52 

[220! 20 16 32 ' 

[311[ 26 24 36 
. 

[222[ 16 20 12 

-~ 

TABELA:- 3 - Intensidades relativas para diversas orientações 

normais a superf{cie do substrato, obtidas por 

difratometria de raios-x para filmes de Au onde 

Temperatura= 30°C e Razão de deposição "0,31\js 
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III - la - n:FLU1:rCIA DA TE}lPFl\ATURA 

Os efeitos da ten~cratura na formação dos filmes 

se devem JHincipalfl•ente a dois fatores: ao movimento de núcle-

os na fase inicial. de formaç~o e coalesc~ncia e no processo de 

recrist~li~ação onde alguns gr~os podem crescer custas ele 

outros o Para temperaturas mais hr::.ixas do substrD to tanto o mo-· 

vimento de 11ficleos con1o o processo de recristalização sao 8.tc-

nuados rcsul t8.ndo 
N em filmes com menor tamanho de grao e a var-

redura ü.' acusa maior disp2rs~o coTio se ]JOde ver na figur~ 8 

quando se comparam dois filmes R temperatv.ras diferentes. Po ~-

de-se nota1· inclusi,•c um aumento consider~vel na inte11sidade de 

raios x p2ra o filme crescido a temperat11ra mais alta como con-

sequ~ncia da melhor definiç~o ~a orientaç~o [117[ 

De uma maneira geral, para filmes preparados em 

ultra alto vacuo e1n temperaturas mais baixas a o_icntaç~u ~~-

sencialmt'Tite predominante e a orientaçã0 i 111 f • Conforme se 

~menta a temperatura a definição da qrientação tende a melho 

rar em consequ~ncia do aume11to de mobilidade e do processo de 

recristalizaçâo onde os graos com orientaç~o Jlll crcsceJn ~s 

custas de outros. Ao mesmo tempo começa a aparecer a orienta-

çi:o jiOO[ pc:rpendicular a superfície do substrato que cresce -

em proporção com relação a orientação [llJ J conforlJ1e se aumen-· 

ta a temperalura. Para determinado vaJ0r de temperatura em gc-

ral de1•endente de outros par~metros se obtem um filme monocri~ 

talino com orientaçi'í.o [100[ e estrutm·a crista) ina paralela a 

do NaCl (100). Na tabela 2 pode se observar que existe uma 

var~_açiío na tempe1·ntura que conduz a orientação ! J o r 

poderia ser explic~vel em termos das diferenças que podem 



ocorrer 111esmr p~rD sul)stratos cxtrzfdos de 111n fi11ico n:onoc1·js-

tal. O procl;:;~~n de crc~~c:i111ento pr·'Jvoca um gradiente de impur~ 

zas ao longo do crista]_ e conv~Jn l_embrar que os nossos cris -

tais te1~ ptFcza ele 99 ,6%. Outro fator ililportante e do q_ual 

não se tem htni to cont:ro1e é o da atmosfe1~a residual no sistc-

ma de vácuo 110 nio;:1ento <la evaroTnç.2io princiy1a]mentc no que diz 

O atHíl(~nto dA pr01)orçao da nrient.ação !Joq para 

filmes co:nt·í11ucs ccnforJ11e se aumc::nta a temperatura na real ida 

de pode ser inf1ucncj~~c1rt !!Or v~cx.os mcc<:Lnj smos e dos quais f~ 

ca difíciJ precisar 
(1( 20 oc 31 ,,, ) cs Jnais jmnortantes. _\,_), ,.::.(\,.- , .. r~ 

A orieJ1tru::-~o ~11 f ele uma maneiJ'a gera] parec12 

ser anais jJ,1po:rto_nt.e cp.12.nd0 o material do filme tem uma Jí·-

gaçao fracu. com o su~strato. Neste caso os 5tomos se rcorpa·· 

nizam para a1.jngj.r a co11figuraç~o de menar energia reprcs~11-

tada pelo plr:no [111 f de maioT erJpacotal1lOJ1to paraJ.elo a stt -· 

perffcie do substrato. Por outro lado seja por uma interaç~o 

fraca ou for·tc, os ~tomos do fi.Jrne SC1ltcm a presença do subs 
. --

trato conduzjrl~O a orientações que se ajust8nt a orientação do 

mesmo stllJstrato. No início de form.ação do filme como já pude-

- - • ' • - l ('16) - -mos ver sao var1as ns or1cntaçoes encontrauns e nao sao as 

mesmas que s2 observam em film~s continuos. Pode-se concluir 

que os mecanismos de coalesc~ncia e recrlstnlizaç~o sao esscn 

ciais para definir a orientaç~o final. Nestes processos a in 

fluência da tempcrat ur2. é· im!)Ortante conduzindo a mn:lor mCJ1·d ~-

lidade dos n0cJ.eos, cc,nsequentcGent.e na Stla reorientação 

As conclições da superfície tambÉm s~o afctadas pela tempe1:1t~~ 

ra principal1 1 .~cnte c1evjdo a difu~.8.o de imnurezc1.s' do interioT -

p8ra 3. SUJ~)CJ'f:Lcic do snhstTato. C :s~) 
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Os fi 1Jt:cs foTmc:dos so1)TC: superfícies c1 i v0cL~ s -

do NaCJ ("J {_lfJ) e coJ.ocn.cl2.~.:; im!."'lli.atanente no sistc111ê~ de vÔCliO --

favorecer~ C''; r;craJ a orier.U!l~.:io preferer,cial 1111! conduzindo 

inclusiv-e ,. I'llmc.s cc·J;l dispe-rsão muito b::2ix<:-! mesmo para fi1 -

•r·inO de S\lnç·rf:Cl·~ n nl"J.Cll~-··r~rl --- - •. r'-- ____ l __ ...._ (! ~· _ L-'--'=:lA .... li o c: ncr 

. t -- I 1 n t\ I or1en aç·;-,.:_"1 I,"' i (V c r Ta b c 1 a Z )~ Estes result~dos revel;tl~ u 

de se exp0J·· a surerffcie cli·vndn a nt1nosfcra aGhi~ntc. f jr,tc 

• l • ~ . 1 • ~ - 111" 11 uma ma1or nrc~c om~_nr~HCJ.a c~a. o·1.·:J c-n L-2-Ç-30 _ par~ sttbstr2tns -

extraídos do Úl~.:iHlO nonocristç:tl utilj L.o.c1o e cor·cGsponcle p1·_1_n-

cipalmentc aos fil@es de Au puro que se pode ver na tabcl.a 

2. 

Por otztro lado dcposiçõ2s em supeYficics qtlr; e~ 

tiveran E'hJ contacto com a agun ocorre um alargamento da d:i::. 

persao da oricnt<1ç.8o illl I que se nota principalme11te p2rô 

filmes preparados a teDperat11ra 8mbiente (ver figura 7) e a0 

mesmo temro LUna ina:i or proporção c1 a o1· .i cn t aç.ão I 0 .0 j ~ J u 1 e obt:id(l 

çao IJOO I con1eça a oparcccr cm p1·opo~çoes signj_fjcatj_vas 1'~--



-rao se c::ont0ir,ln2r CGT:'i a 1Jm:idâclc c_1c ar, p-rinc:i.pfl.Jme:Jtt; E'JE di2s 

fimidos resuJ.t:lJldo c11 StllJCrfici_cs cqu3.valcntcs aquelas que se 

passou il?;Ua. 

A 5nflu~J1cia da 3[~Ua po~e ser explicfivel se con 

sidera:r:nos a nl: ccssida,~:c de llma ôcnsidade al t~ de nÚcleos no 

da pola iir~ua r~'~n. conta to com a stqH<:~fície, tanto DTOduzinclo os 

como urovoc&ndo defeitos devj_-

do a rugo~idac~e ~n Su ,-,r.,-,·-r-"'1 cJ· e 
_T • ..._. -- -- - - • 

III- lc -

DUI1L. 

.......---~_,-,.,....._ ........... ,.....,...,,-.~ ,-. .. 

.( , .. ,~,_, .._ ·-; ...__ . ....__, 

gnii:i cativas de outras oricnta~~õcs aleJ:t da )llJ.j t.~ )J OC 

perpelldicu1al'PS no suhs·t:rato fora1n fiJmes evaporados em alto 
._ - 6 

vacuo (ln Torr) preparados a r~zôcs de deposição de ordeJTJ 

de 0,3 R;s. Lstes filme~ fornm os 0nlco~ a serem prcp8.rados -

usando-se umQ fonte de cvapornção de Knuds~n coM c~tclinho ~e 

gra:[itc~ A cstr11tura apresentada pelos fi]_lncs em varred11Ta 

norJ:i~l de raios - x se aproxima muito de uma estrutul~a poli 

cristalina ap2sar de &jncla haver llfllH J.ifleira p1edomin&t1Cia dn 

Estes resultados poden1 sc1· vistos na t8~8 

la 3. 

O car~tcr policristalino destes fjJmcs deve a 



baixas a atr::osfera re.sj a:J.al cor::rete corr. o fluxo de wctal. U1;1 

cilcuJo aproxi.1naclo 0 -r·Cl'em · 10- 6 T · a· .. oe., orr 111.1Cni·,~ 

' • 1- l • r que um nurne-:co cif' n1o~ccu 2-s va atlT·.os ... ~~.~ra cqui.vGJ.cntc--

a uma mono cDnad;;t poT se;:,unclo se chocam cem o substrato. Gran 

d 
. . . , <r' • 

O a OtlVJC!B.Ue qllll~lC2 do n~cta:1 cvr.porado c peque11a entrctan--

to a prcsCilÇ~ d~ tcrr·a rar·n 

ses. 

O uso de razoes de dcposiç5o mais altas e do sJ.s 

temo de alt1·n nJ.to victlo rcrni.tcm se obter filmes mais pt1ros 

que fa,rorecern o processo de recristalizac~o conduzindo as o-

rientaçõcs TJTcfcrcJ:.ciDis jil cliscut:ldn.s. 

Quando a in.Flu6ncia da atmosfera resi~ual deixa 

de ser SJ.gnificaU.z:. o Dl.lJ::cnto da razão de deposição conduz ., ,, 

filrr.cs m:1.is jl!roerfeitcs dcv:ic.1o a OjmiJndç.~o do tempo ncces.sa-

rio a acomodaç~o e crescimento organizado. Na figura 9 pode 

se ob:;ervar o va1·redura w para dois filTiiCS com oricittaç~o -

preferencial 11111 com razões de deposição djfcrentes. Uma 

maior dispers[ío é obser1rc~da quar:cio se vsa r&zões de dcposlç~o 

maio:ces. 

Com relaçií.o a obter;ção de filmes monocristalino:c 

com orientetçü:o ) lOCi sobre NaCJ (lOC)a inf1u~ncia da razão de 

dcposiç.8o ê J;'J.j s complicaclo. 

parrs {jlJncs crescidos com difc:rcntes razoes Jc deposição. 

Os fil1nes crescidos c:m geral com razao de d2no·-

dutiTJilid~tJc. l~rr1 aJ~t11ias situaç6es íornni obtjdos fil.mcs morJc--

Sl 



~· ~. ,-1 '. ~ ,_ ,-' ~- --~~ •. r,_t)'_,,_ c,·,·)_' i c-,·~;·,.':, I( , 'U'l'' C11:..-~~'-~-'-~jf];,_l_"") .:.;. -··_1,.; ~ -'- - ~ I ~! i 

substratos ~lq_uccji~Ds 

o . 
a 370 C e e1~1 cu_-} 0 

n uso de rn.2oes .:l] L:ts de deposj ç:~.o ~-nTcsentaraJl1 

çao r CXlJ~c-se o suhstr2to desde os 1noroe11tos iniciais. 

Un:a experi3ncJ.a foi rc~alizada onde dois suhstr~ 

Se const;LtcJu que o S11l1~tTato ahcrto dcs~e o inf 

to que o exposto pcsterioTneJitc: ;1}1rcscntou pr;:"~ticamcnte orie~_ 

tação prcferencücl I JlJ I • Para outros cxper:i~ncias com subs -

trato~;isolados se nota o J~csmo ef'c:ito. Estes resultados podem 

ser cxplicat1cs cn termo~: o processo de ev~ 

se trator.1 ' 

d t ·1·n·c:;o no momo111o ela e COJ1 .(iTI! .d_,Ci libera 

do nos momentos iniciais pelo alto aquecimento bote de evapo-

raça o. 

Ot1tra possj_Lilidad0 seria o da necessidade de 

seja 

dois sul:strnto~ 0~tivcr~n 1 em cont&to co1n a mesn!a atmosfera rc 
Siclua:1. 



III- ld -- RU:u:-íO E co:;c:uJSOES 

Os fi]_I~les contfJ1uos de At; e Ag evaporaJos sc~~Y~ 

NaCl (lO O) ; prco'<"ntm.: como o ri cntnço<"s pn:d01uinan tes I] IJ I 

prefe-rcnc:i:-t1 j)C'rpcJ:HliculaT a .supcrflcie do substr;1to c a or1cn-

taçãoiJOOj co_lJtc::iclcntc cOJil a do substrato. A propo1·ç:•o dcstns 

orientações nao o.pTesentar;-lln reproclutil>l l_i_dadc com rclaç8:o a 

tempcratttrn da mcsJntt [1n11eira c1ue se verifica uma discr-erJ~rlcj_a 

entre os resultados c::-lcontrados por alr,uns autores. Pudemo~~ ve 

rific(lr que a clj vuget1 no ar n ~i o foi umrt concliçZi0 sufici2ntc 

para se obter fiJ_ntcs QOtlocristalirlo.s apesar Uc se nsar tc1:1 

peratur~:s ~tltns de dc~posiç~o conforme 
'"' ( ] Ci -, 

propos I• ia th (-;ws -- J 

evaporaçoc:s cm ul tr.:1 alto vCÍc11o. Por ot~t:ro l2do teríamos os Te 

sul t11dos ele Ino e outros (iOJ quce niío ol•tivcram filmes n;ono-

cristalinos de Au e Ag para cristais clj_vados cm ar e evapora-

dos em llltr~t alto v5ctio usan<lo tempcrat11rns de -a r c~ 

400°C. Ent1·ctanto oht.ivcram rcsultaclos positivos pm·a cvapm-a-

~6es cm sisteiJla de alto v5ctto COllVCJlci-oJlUl para cristais cli-

vados no ar ot1 cn1 v5cuo. 

A infJ11~ncia de vapor de 5gtla no crescintento e-

pitaxial, e presente na atmosfera residt1al do sistem~ Vél\UO 

em proporç6cs normalmente dificeis de controlar pode conduzj 1_' 

Outro fator influente seria a qualidade elo 

suhstrato erü teniJO~ Jc iFipurcz.;ls. Durante 8Ste 
' 

ran1 usa dos mc-.nocr:i s t -:lis crc~cidos em te111pos diferentes, 

-clt:sivc co1n sa1s dt: diferoiltes proccdGncl~s e 



um prc~-Lom.Lnio 

maioT pd·ra a o ri cntaç'úc ]Jrc{crcncicLl ]111) mcsJno para substra-

tclilpcraturas 

altas. (Ver t:>i>cl;• :!) 



r 
.S 5 

I Il- 2 

Os f~:LJltCS C0111.11lLlOS de fiu c Ag crescidos 

a supcrf:Ícic ( 111-J c~\) ;\;~11 aprc~~cnt::L~lJ pl·c:do;nin;-tnt;~J 1 1Cntc nas con 

çâo roc!er5 !;cr pl·cfcJ·cilCiaJ. cst3ndo o~ c1·lstnis ~i1·ndos 110 pl~ 

do do su.hst.rato ou ent:::ío fonnonJo um :r-;Jric monoc~·jstalino. 

/\ fiEuT~--1 6b j ]_u.~tra un1a r~ij crogr;)Jia obtida no 

microscr)pio r.:lctrôn_i co de t1 au~-~1;1iss:lo cc;rresponJc1:tc a um J:tl-

me monocrist:1lino de· _,\:·,:Er e:-; ::i..-:.·cjt<-< .::;elJ respccti_VCl 

corrcsponderJtc 2 filrY~:<.:. c.Icsc_idos cm diferentes cond:içõcs. 

dos 

,,, 

r . 1 
- ]_ J_ 

mcs sao os mesmos jil nprescJJtndos :cnteric1rmente p:q·a su1J:c! ,~:o 

tos cEvac1os de N<lCl (J 00). 

Para clcpasiç5o cn; subst·rato a temperatura om-

b . 1 t . "' 1· ") ".L 1 Jj • 1entc tlpesar ucs ·e c:tpresentar 0 orlen-';:"_;_lçao _ _ que e a.m.;:-~-,s 

favorável para a fo:n!!CJÇão dos f.i lmes ~ G. d.i spersiío encontrDrla 

~grande (ver figura ll)· Este resultado 6 semelh~nte ao cn~on 

trado para deposiç6es nas mesJJas condlç6es em superficies de 

NaCl (100) e:xposta a iígua. Ent1·etanta para a supcrffcic de 

NaCl (100) rc~..:ém cli1u1U;i Jilesmo a tcrq~cra tura ;n~-,bj ente os f-i 1-

mes ~lprescnt;Hl menor dj spcrs?iu. 

Estas Jj.fcrenç;::s S;ao in.tc:r·prctaclas pela pcqucllU 
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mob-i 1_i \.LuJc: c:•.)':~ JLÚclco:~ aJiGclo.s .:1 Cl.iG(J:'-'_id~;Je: da supcrfí l- il: 

(111) quando c.:-~pos.t;·;_ a itgua. Com o ~)ll::TJCrtto da tcm.pcratttl :~ 

a di;;pcTsÜ:o d:i_mirJ.u.i, e o filme co1~1cC~l a se ajust:J.r ~1 oricn·l ~! 

o suL~--.::tTato conduzem a fj lncs wonocTistaJ :i_110s com ~\ orienta 

çao I ; ] .. I )YJ' ., 0 n -1}- r., } 'll' i '- -- J - '; - j_! ·-- " '-'- '\- l.-1 . '- - ~;_o p1ano elo filme. O número de do{ei 

tos 1:ode .:.tind~J ser eJ.c-vnclo conio se nota pela varJ·cdura w 

mos t. rrt(~ a nas f:i;.;ur;;_s 12;] 13, 1 -____ _:}_ e ~---:)_..::_ ' onde a dispcrs5o ai11da 

- . e gr:::tHLc. E11trctunto 8ssa dispcrs~o poder~ s8r ~inlinizaJcJ 

cor-

respondentes a filmes preparados e1J tempc:raturas al t~1s, a aJ_s 

pcrs~o c 111cnor para dC])0Si.ç6es Jn~IJS leJ1t~1s. e 

rr.cJY.\snftida no caso ele /.~? (ver ficura J.::;b c 13.c ) Se 

nota tnJJilJém qtE: Ul:ta di~;pcrsiio rnrnor pocle ser obtid0 (\Ter f:í--

gu1·0 _l~~~~) poTa 1\g aumentando--se ~c tcmrcr;:tturc. do substré1tn 

apesnr da raz~io alta de cvapor~lç~o. 

A raz~o de deposi_ç~o alta llarccc ser prejudj_--

t:i;:.tl ~ na form<J_::~o inicial principalmchtc :)e ccnsic1crarmos que 

a orj cntaç.iio (JJ 1) é ma_is pro\'"3vcl. lsto p;JcJe ser confj r;n~l';ü 

obscJ-1/t<nclo-se a figura l__?~~- onde se) conser:uc uma boa oi·ient a-

çao paru o filme. Ev3por2-se lentcnncntc no inÍcio, dcr;Jc1o-sc 

Convém lembrar nc-,..:amente que o uso J"J.ZOC.~ 

ele cl'.:':pOSJ.ç.ãc Jiiu.i.to haixas pode s.ignif:icar maior cohtamin~:ç:í_c. 

no f·i ll1le devido a atmosfera rcsidunl, pr-inci pdlmoJltn no ctJ~-;o 

de 1\g que é J1EJi_s reat.iva, prejudicando o ci·escimenlo. 

Raz6es de deposiç~cJ ~J]tas TJ~o afetn1u somente 



atrav&s Jc tudo o fi.lll 1P. 

de razoes de c1Cf)Osiç.C;L~S Gltds, ccnduzem a filmes com intcn~_:j_-

dade de r~;ju~; X reflr~tiJas mtli_to 1naiores (ver figuras l_.l:_, 

12b c l3b, _1_3c) • que 

cristais r>ci·[cltos ~ inrcnsidoclc 1·cfletida de raios X 6 pro·· 

porrlonnl ~10 .r~Ltor de estrutur8 c11quanto C[tlc para cristais j1n 

-pe:rfcitos c pl-oporcion;--;] ôO fatcr de estruturu ao quadrado. 
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Il I - :S -· Sl! l -, l' 
.')' 

0.:._~ iilli1C.:: cre~;cicJe:s sohrc substratos ele quart;.o 

amorfo cort.<tcJc;:, de 1 iirni 11:1.s de m5 L"1'oscópi o, e evaporJdos sobre 

a part.c p(l}-jd:-;.~ :_:p:tr~scJ:t-~un sob o11~el'V8ÇÜo ao microscópio c 1 '"-

trônico ttm lli~nli~l·o J!:11 i to gra.ndc (}\' pequenos c.ristais com OYJ_CI1 

taçiío do snl;strato c girada; 

alcatoci:--J.men~(' lH!l col~l _r(~lação ;10.'-; outros no plnno deste mesmo 

suh::~._:rc-JtD. 

A difercJl\-::-• csscn(".ial que :~c pode ob~crv:1r no nd 

croscop_LO c:l(_trônico p~11·;l filmes dcposit3clos cm divel'sas t Clil · 

pc1'atnras c q!.1C o:--; mdj _::; qucnto:--, r:~prcscntarn cristais dctcct5-

. - ' .. 1·.1 I I veis coi:1 or:~_cnt~tÇJO • _:._ 1 ma.iorc:::. crn cxtcnsü"o c nÚJ:~cro ou se 

ja ns gTdos crescem coJL[orJiiC se ~nnnenta <1 temperatura devi-

do ao proc:csso de rccrjstali2[1Ç~ü. 

J',Jl-ll'"C u::, Cr_l_SLLi:LS l!l?-l_l_OfCS COlil or_i_t:~ntaçáo IIU i 
nota--se ui11 co~tjunto de pcqucno~J Cl'.i stais que devido o o tamanho 

s~o lliffcois de scrcrrt [Jrlali~ados. A figur·u 6c se rc·ferc a uma 

micrografJ_a oljtid~ llc Ul~ fi.lme coJlt:!IlllO de 350 A0 

positado sobre qu2rt~o e a dircit~ o seu pndr~o de difração 

racterístico. 

1\. varrechLra nor1r:al no -difratômctro ele Tél10S :X 

dos filmes dcpositaJos sohrc quartzo amoTfo ;:-:presentam prati-

camC11te o pico coJ·respoi1clcJttc a orientação [1111, perpenJicu-

J ar nr' plano 
, 

(10 sub:.-; L r:""!tCJ. Outras orientaçGcs -polbr:lo aparecer cm 

tem--



é prcj ud ica[' a rcs ul t nndo em c! i spe rséíes mui to gxunde 

orientação 1 ]]li 
I I 

como veremos a segt11r. 
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para 

A varredura w para filmes depositados eJB di-

ferentcs condições pode ser visto nas figuras _!i a 21. Po-

de-se notar que a dispersão da orientaçi:i.o illl I em torno da 

normal ao plano do substrato ~ grande, mesmo para filmes a 

quente e se igualando a dispersilo para os filmes depositados a 

frio sobre N<:iCl (lll). 

As deposições sobre substratos a quente tendem 

a diminuir a dispersão ,e a intcnsjdadc de raios X aumenta l1.:1s 

tanto principalmente no caso de Au (ver figuras _14 a ..!:2) para 

diferentes condições de dcposiçio, tempcrat11Ta e espessura. C~ 

mo jfi afirmamos anteriormente a temperatura favorece o proce~ 

so de recristalização, onde os grãos coi~ orientação illl! au-

montam r1e tamanho. 

A predominância da orientação 1111 I normal a u-

ma superfÍcie plana se deve a condiçio de menor energia dos 

ta. Entretanto a pres~nça de defeitos superficiais, como bura 

cos , riscos e sujeira introduzem defeitos que se iniciain e 

se propagam durante o crescimento dos filmes conduzindo a di-

ferentes orientaç6es e perturbQndo o crescimento organizado. 

Nas figuras.:!:-ª. e ~ pode se observar as difc1·en 

ças que ocorrem entre superfícies limpas, consideradas normais 

e superfícies onde aparecem defeitos que propiciam nucleaç6es 

~eat6rias tanto provocados por sujeira como riscos. Observa-se 

mais uma vez a importilncia da superfície na formação do filme. 
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/\. iniJul~ncia da rn~:~10 Jc Jcp~.)sição e difícil 

de ser cons t<lta ela. O pf:queno controle que se tem das condi-

çoes da stlperficj_e, resulta cm variações al_eat6rias na dispe~ 

sao. Como os efeitos da raz~o de deposição estio dentro eles-

tes limites d0 variaçio nio se pode concluir nada. Um dado -

positivo entretanto, nos indica um comportamento semelhante 

ao do Nac:J. (J lI). A v<aredura w p<na um filme depositado a 

raZ(lO baixa (1.rc.t' figvr~-:. }i~··linha cheia J apresentou a menor 

dispersio entre todos os filmes analisados. 

AJ guns f:ilmes foram também submetidos a trata

mento t5rmico. Os resultados podem ser vistos nas figuras 20 e 

21. 

Inicialmente os filmes foram depositados em sub_:;_ 

tratos a tcmper;::tura ambiente, analjs·ados e a seguir introdu

zidos novame11 te ao sis tcJna de vácuo, aquecidos até 310°C, dei 

xado estabilizar e desligado o aqttccimento. A temperatura bai 

xou segundo inércia térmica do suporte. 

O fen6meno de recristalização para Ag apresen-

ta de acordo com a fi~:uras l2 e 20 resultados equivalentes 

como se o fil1nc tivesse sido depositado em substrato a quente, 

com tempcraturD equivalente a do tratamento t&rmico. Para Au 

o efeito não é tão significativo ent~etanto a intensidade de 

raios X aumentct. 
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III- 4 - D:PUJZFZAS DE Tl'RF\~: LAR'\S ::os FILMLS 

Um dos objctivos principais deste trabalho era 

de CO!Isegtlir filntcs com impurezas de terras raras que dessem 

um bon1 sinal de R.P.E. quando colocadas na matriz cfibica do 

Au e Ag. Inicialmente apresentaram-se problemas de reprodut! 

bilidade c em v&rias situações a terra rara nao apresentava 

ressoniíncia. 

As tr6s principais causas que podemos apontar 

sao as seguintes: a) Segregação da terra rara durante a eva-

poração; b) Oxidação dos filmes c c) Estrutura dos Filnocs. 

A razao de evapordçao da liga a partir do bo

te de tungstênio em nfveis altos (1000 A/S no substrato) apa-

receu como uma necessidade na obtenção de filmes que apresen-

tavam um bom sinal de R.P.E. c condiç~es de repetibilidade. 

A razão disto é que ocorre uma segregaçao entre os dois me-

tais da liga durante a evaporação. 

Um experimento preparado cspecial1nente para a 

an5lisc cm microsonda eletrênica mostrou que a proporçao de 

terra rara apresenta niveis praticamente nao detect~veis em 

quase todo o filmo e atingindo concePtraç5es consideriveis 

no finGl da evaporaç5o ou seja na superficie do filme. 

O experimento foi o seguinte: Uma certa ' quan-

tidade da liga colocoda dentro do bote foi evaporada tctal-· 



1ncnte sob1·e qtJatro S~lhSti·atos de vi.dro. At.rav~s de um ante 

paro somcJltC um substrato de cada v~z estava exposto ao fei 

xe de vapor do metal. Monitor~mdo-se a evnporaçao com o osci 

o lador de quartzo a cada espessura cerca de 2000 A para Au e 

1200 A0 para Ag trocava-se o substrato ou seja nos tr~s pri-

melros depositolJ-se quantidadessemelhantcsdo metal que se 

evapora e o quatto.e filtimo substrato recebeu o resto do ma-

tcrial do L1ote. Os filmes depositados sobre cada substráto 

foram analisados qunnto a concentTação ele terra rara e os re 

sultados podem ser vistos nas figuras 22 e 23. 

Cada ponto colocado no gr~fico representa; em 

um eixo urna m6dia da concentração da torra rara para o filme 

analisado, c no outro eixo trata-se da soma das espessuras 1n 

dividuais nos filmes na devida sequ~ncia c suposto que a con 

ccntração n1cdida c aquela que terfamos na região intermcd1~-

ria de cada filme. 

A reta tracejada representa a concentração me-

dida sobre a liga qt•e se usou na e~apcraçao. Pode-se obser 

var que praticamente toda a terra rara permanece no bote para 

evaporar no final senao que as conce:1traçõcs iniciais são bai 

xas e estão ne liniite de resolução da microsonda. Apenas P_'lc 

ra Er em Ag n concentração apresentou valores rna1s significa-

tivos acima do "back ground" da microsonda. 

As razoes de deposição utilizadas aqui sao in-

feriares as usad<ts normalmente. Isto se deve ao fato de quepara 

/ 

c difÍcil de controlar a espessura , pela 

rapidez com que o filme se forma . 
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· Puru Er cm A11 como se pod8 ver pela figura 23 

apesar de se auJrrcntal· de 11n1a orde111 de grandeza a razão de eva 

pora~~.ão n?io se nota mudanças apreciâv8is. 

Ac1·edita-sc no entanto que o aumento da razao 

de evaporaçao deva aumentar a proporçâo de Er no inicio s1m-

pll.smentc pelo fnto de que qualquer que seja o processo se-

letivo csi.s devcr5 ser lltj_Jlimizado ao se fornecer mais calor, 

em menor tempo a liga que se evapora c outro fato ~o aumen-

to do nfvcl de R.P.E ntedido. Outras observaç6es ainda indi-

cam o car~tcr selctivo de evaporação. Filmes mais espessos de 

Au:Er e~uporados lentamente apresentam-se, quando vistos por 

tr5s, atrav~s do suhstrat~ com coloraç~o de Au1 c na supcrf{-

cio com a cor cinza mct~lico doEr. Para raz6es mais r~pidas 

do que as usua1s, a coloraçâo cinza na superffcie ainda apa-

rcce, mas menos aL:entuacla como se a proporçao de Er fosse me-

no r. Par<Ct os filmés mais finos nao se nota estél diferençA. 

A an~lise do porqu~ desta seletividade nao foi 

feita,entrctanto poclerfamos apontar cluas possibilidades: a li 

gação do Er - Au no fundido ~ maior que o Au - Au ou ainda 

que ocorra difusGes do Er para as partes mais finas do bote. 

(6) 
Em trabalhos semelhantes Arbilly c outro~ eva 

parando Ag:Er, encontraram um sinal. de R.P.E. indicando con-

ccntraç5o de Er 1nuito menor que ' a aa liga que evaporaram. Su 

pusera1n que parte de Er deveria ter sido absorvido pelo bote. 

A seletlvidadc parece ser a explicação de tal 

fato, porque apesar de se notar uma certA reatividade do Er 

quando evaporado ptlro de um bote de w; no caso di' 1 i·-
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ga nao pnre~-r: ~cr s.iJ•nificativo po·1:~ um Único bote ele w COJ:l 

0,3 mm de espessura foi usado pelo menos uma centena de vezes. 

~---···---· -~-----------

Os prü•ei ros filmes foram feitos cm sistem3 de 

vacuo convenci.onal ~on1 difusora a 5leo. Para os filiJICS cresci-

- o dos com tcn1pcraturas ate 200 C obteve-se R.P.E. com uma rela-

çao SÍJJal rurdo muito boa. 

EntreUtnto a necessidade ele se obter monocris-

tais, principalmente os filmes com orientação IHJO I que prec~ 

sam de tempcratura:o altas, mostrou-se impraticável. A resso -

n~ncia desaparecia c alguns filmes chegavam a apresentar u 

ma coloraç~o superficial tipica de oxidação. 

O uso de sistema ultro 3lto vacuo perm:itiu crcs 

ter estes filmes e se consegu11· elevar a temperatura do suhs-

trato c mesmo assim se obter ressonância cm niveis considerá-

ve1s. Neste sistema o mesmo proble~a começa a aparecer para 

temperaturas acima de 400°C. sendo maiores para Ag do que para 

Au. Deve-se considerar ainda como possibilidade de aniquila-

çao de terra rara, os gases provenientes do pr6prio substrato 

resultantes de um aquecimento (46) 

III- 4c - ESTRUTURA DOS FILMES 

Pode-se observar que a estrutura dos filmes tam 

b~m tem relação com a qualidade do sinal de resson3ncia. So-



bre os .Li luc:s ~ aos qu.ris se faz simu1.tancan1cntc uma anál.i.sc de 

raios X, em termos de clispe1·s~io, c de R.P.E. mostrou UnJQ. 

relaç~o entre dispersão e largura de linha do experimento de 

R.P.E. Os filmes elo i\u:Er crescidos ao mesmo tempo sobre subs 

tratos de quartzo a temperatura ambiente c a temperatura de 

34U°C est5o representudos na figura 15 atrav~s ele suas varred~ 

ras w (cuJ·vas 2 c 3). Pode-se observar que a largura ele li-

nha AH associada a cada um esti relacionada com a 
o 

dispor-

sao. Estas mesmas COIJsideraç6cs sâo vilidas para o filnte CUJa 

dispersão se v~ nesta mesma figura (curva 1) e tamb~m par~ os 

resultados que podem ser vistos nas figuras g e 14. As comp_':': 

raçoes aqut foram feitas com filmes de mesma espessura. 

Entretanto nio nos parece que o decr~scinto da 

dispersão em si tenha influ~ncia no decr~scimo _da largura de 

linha. 

O par~metro mais importante parece ser a per-

feição dos cristais que comp6e o filme que se relacionaria di 

reta1nente com a temperatura~ da mesma maneira que a dispcrsio. 

Um outro fator reforça o que foi dito acima. 

Sabemos que as raz6es de deposiçio mais baixas 

permitem uma melhor acomodação dos itomos conduzindo a cris-

tais mais perfeitos e consequentemente a menor largura de li-

nha de R.P.E. Isto pode ser observado nas Tabelas 6 e 7-:. 

que ilustr::tm virias exemplos ele filmes obtidos com razoes 

de deposição cerca de lO vezes mais baixa do que os 

usua1s (filmes com nsteriscos). Apresentam estes as menores 

' larguras de linha de R.P.E. de suas respectivas s~ries. 
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Co11V~m aqu1 elucidar ~ue estes exenl]Jl.os se tru-

taTI! de filmes preparados no inÍcio deste trabalho quando na.o 

se tinh" em cont~ os efeitos de seg•·egraçoes anteriormente Jjs 

cutidos. Eles eram preparados colocando-se grandes quantidades 

de material no bote c evaporando-se parte dele. Com esta s1s-

tem~tica algtlns filmes aprescntav~m sinais de R.P.E. e outros 

nao. Os resultados positivos certamente se devem por se atin-

gir concenrraç6es sarisfat6rias de te1·ra rara no filme cm al-

guma. fase de evaporação d~ lig~ do bote. 

Tem-se ainda outra evid~ncia a respeito da ln-

fluencia d8 estrutura. Ag:Dy depositado simultanear.wnt8 so·· 

brc quartzo e NaCl (lll) a temper~ltur2 ambiente apresente:. 

sinal de R.P.E. fraco para o primeiro e nao detcct&vcl para o 

Último, em \"itrias oportunidades. 

' 



IV - PARTE TECJRICA 

IV-1 - I~TRODUÇAO 

Os fcns de tcrrns raras quanJo col.ocados dentro 

de uma m~triz metflica se vee1n sob a ação de um cnn1po el6tri-

co provocé~do pelo" átomos vizinhos que formam a rede cristali 
/ 

na, como pelos eletrons de condução que se localizam perto da 

terra r2r:1 com o objetivo de compensar a diferença de carga 

entre a impureza magn~tica (3+) e os átomos que formam a rede 

c+) • 

- 2 -1 Esta interaçao (r-'10 cu·) para os casos anali-

sados neste trabalho e menor do que o acoplamento spin 6rbita 

( lo :~ -l- ' d f ' ' ( 1 _,) 
~ cm ) e ma.1or o que o e e1to lecman r~ cm - provo-

cada pelos campos magn~ticos que ser~o utilizados. 

O dcscnvolYin~ento do cálculo será erltão rr apU-

caç2o da hamiltoniana de campo cristalino sobre o momento an 

gular fundamental do :í'on livre. Como resultado obtél'1-se 'l 

abertura do nfvel degenerado, onde em todos os casos analisa-

dos o nfvcl fundamental será um dubl.eto Kramer (r 7) seguido -

de tr~s quadrupleto" (r~i)) e um dubleto (r 6) sendo que os 

4 filtimos niveis nio estio necessãriamente nesta ordem. 

A seguir seri desenvolvida a hamiltoniana feno

menol6gica 6rbita-rede correspondente as deformaç6es a que -

estão submetidos os filmes e que juntan,ente com a hamiltonia-

na Zeeman seri a nova hamiltoniana perturbativa. Esta por sua 

vez apljcacla aos níveis r 7 e r (i) atrav~s de um cilculo 
8 

de perturbação deveri promover a sua mistura. Dvi se extrair~ 

a abertura do dubleto fundamental (i\le ~ o responsável pelos ·· 

HO 



Bl 

CA\li'OS CRISTALI?\OS CLJBICO,c: 

IV- 2a ·· _I N_''l_l_ol_;:J:_C:Ao~_S:::.':...l' ll•_'-_O_R_B_I_T_A 

!
"\ 3+ ~~+ 
f\/ c Er·~ pertencem ao grupo das terras raras 

que apresentan1 na cama~a 4f inco~npleta respectivarneJlte, nove 

e onze clétrons . Pc:lo fato de que a camada 4f é muito interna 

e blindada por camadas mais externas resulta que o efeito do 

acoplétmento spin·-Órbi ta é maior do que a a.ção do campo crists.--

lino. A abertura devido ao campo cristalino dos nivois 4f c 

4 -1 usualmente da ordem de 10 cm q~e e pequeno quando compara~o 

com a interação spin-Órbita, da ordem de ].0 3 -1 
cm . J se cons 

ti tu i então em um bom nÚTncro quântico. 

De ac5rdo com as regras de Hund e o acoplamento 

spin-Órbita os estados fundamentais para o Dy 3+ e Er 3 + serão -

r~e spcc ti vz_raen te e 

A nossa atuação dever~ se concentrar no nfvel 

fundamental J = 15/2 (16 vezes degenerado) sobre o qual deve 

se analisar e influ~ncia do campo cristalino cfibico. Os resul-

tados serão comparados com aqueles aferidos a partir do modelo 

i6nico de ca1gns puntuais (HutchingsC
47J). 

O problema se resume em calcular os efeitos do 

campo elêtrico com simet-ria cúbica !'obre as funções de ondn c 

nrveis de enercia do fon magnético livre. Calcula-se cnt~o SG\IS 

eJem.c:ntos de m~1tr: z e acha.- se os r:cnros níveis ele ene;:·t-:ia c fu:.1·-

- ' 1 çoes CtC onc R. 



JV·-2b ·· Hc\'·11 '.TC\ü\\.\ UE c;,:;po CRTSTALI\ll C0BICO 

ApesilY ele jil desccnvolviclo na literatura apreseg 

taremos aqui o~ principais passos que conduzem a hamiltoninna 

de campo cristali_no c0bico. 

Primeiramente o potencial eletrostãtico V(r,0,~) 

no ponto do espnço (t,o.~) onde se encontram os el~trons 

do fon magnGtico ~ dado por: 

V(r ,O,IÍJ) = l: 
j 

__ qj__ 

(Rj--r) 

4f 

e a carga do j-~simo fon da rede cristalina a dist~n 

cia Rj da origem do sistema ele refer~ncia. 

A energin potencial para o ion magn6tico sera 

J{ 
CC 

qi V(r. ,o.,-'.) l l ,, l (1) 

i 

onde se so1na sobre os i elêtrons distribuídos sohre a cama-

da incompleta 4f sendo q. 
l 

a carga de cada elêtron. 

Para se chegar aosclementos de matriz da hamil

toniana de campo cristalino o consequentemente aos níveis de 

energia e funç5es de onda pocle-se adotar os seguintes passos 

conforme indica o esquema abaixo apresentado por HutchingsC 47 ) 

lt escrita em coordenadas 
cc cartesi.:.nas ~ 

/
/'n.cl,''C'.on".\Vr[ ~egraçi:i:o di reta 

,, .• ., x,y,z: Co.);n os ~ 
[n~rgia potencial opcrador0s ~quiva]entos ~\ 

cristalln<:~ ~Jx,Jy•
3
z·

1
, ----7 M(·toJo <lnd'e --= 

operadore~ 

Stn·en' / 'btri: 

J 
I 

4Pr.:tç:io <~:ircta 
.....:.. /~~;;Ú~;; coC'ficie!;tes 

// de h'ir:r.er 
lÇc rscri~a cn1 l:nrm~r.ico~ csf6ricos 

Flcmentos 

de 
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Q 1~6todo reais simples ~ r5pido COJlsiste em en-

centrar UEl opcr~1Jor cquivHJ ente a J( 
cc' formada por operado-

res de L~0111ento ~l:ngnlar que agem na parte angular da funç.ão de 

onda. l~ste proccdi.r·1ento na realidade 6 uma apJicação diretn do 

teoren1a cie Wigner-Ecl~art. 

A hé<miltoniana pode então ser escrita em termos 

' 147 48) dos oper~dores de StevenS · ' para a qual os elementos de 

' ';'[ I·J'cT' > matrlz < Jj , se encontram tabelados. 
Z CC Z 

(2) 

Para o caso de metais f.c.c, como Ag e Au, onde 

se tem doze cargHs puntuais cerno prirneiros vizj_nhos dispostos 

em simetria cfibica, os valores das constantes B~ e B~ segu~ 

do o modelo de cargas puntuais scrao (49) 

onde 

e ~ 

q 

d ~ 

Bo ~ 
712 ~l_g_fj_ < r4 > -·---4 

8 
. s 
(l 

(Za) 

3912 !e I o y. ' 

6 Bo ~ J. < r > 6 32 d7 
(Zb) 

carga do elctron 

dos ~ ela rede caTga 10ns 

distância do íon magnético ~ 

da rede ao J.on 

+ fatores multiplicativos tabelados que dependem das 

terras rrtras. 

> e < r 5 > - média relativa a parte radial da função 

de onda 4f. 

Considerando-se as propriedades ~e simetria do 

çampo ciétrico cúbico ao qual está sujeito o íon magnético e 



84 

T"'S S ,.\r,.,. "J r ··~r,·· .. (' l" ]1'"}' ·[ 0,_,-)-r' ~-~ :-1 --=t~ .-'V- .L ~-. J.'l . • , , .• __ -' _, __ • '..-!~ 
~ . d grupos 41te os IllVClS ·cgcncrados 

do wuJtjrJ etc- fundJir,c·'H~~G] .J ~ l S/2 se é!_grupam ·cm cjnco muJ t:i 

e e tr~s qt1adrupletos 

r:. r• J") . 

f l _ .. " -,-, 'l 1 . ~.., ~; 
~ <..-~-1 •. '-LOjJ." l .......... ç..1o da matriz de campo cristalino 

JL permitcr.• calcular os auto valores c as auto funções asso te 
ci2dos <:!.os nn\'OS est:·:.dns correspondentes a Hami1toniana ' flC 

campo cristolino. 

Estes c~lculos podem ser facilitados usando-se 

o trabalho de Lce, I.cask c Wolf(Sll onde a hamiltoniana de 

ca1npo cristoJ_iJlO 6 escrita 11a seguinte forn1a: 

[' 
00 5 04 00 4 

+ - 2106 
H 1\ 

4 4 (l I X I) 6 
-· --------- + -

CC FC 4) F (6) 
___ ;::____ J c 3) 

As constantes que aparecem nas equaçoes 2 e 

3 seguin~o a llOThencl.~ttura de J~ce, Lcask e Wolf podem ser ·· 

vistas na ti:;bcla 4 para Au:Er Ag:Er 
I . 

e Ag:Dy . Os dados re 

fercntes 20 fr foram extrafdos da refer~ncia 4~ e Dy da re 

ferência 52 ambos resultantes de medidas de suscetibilidade 

ma.gnêtica. 

Na sao apresentEdos também os novos 
~ 

i.J ]_ 

veis de energia, correspondentes a quebra da degeneresc~ncia 

do JnultipJeto J ~ 15/2 devido a aç&o cl.o campo cristalino cu 

bico. 

As funções de onda que sero.o utilizadas nos c51 

culos correspondentes aos r 7 e 

lisados ncstu trabclllu sfio apresentados a segu~r~ 
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TADI'LA 4 

-5,92.10 -5 

y ,. 2.070.10- 6 o 070 "0-ó .... ~ . .)_ ]. 03 r ., 0-6 
• ~)ci 

------------r-------------·--------·---·-----··--
' 

~('v) --~~-z-~,_!~"J,o~ __ j ___ ~!6_: o.o1 --l- 0.44: o.o1 

,, -~o . 3 3 ~ o . o 5 1 _ o . 3 3 : o . o 1 o . 53 : o • o 1 ___ J 
I::~--u ~: G~ ___ j_ __ 13. ::o----~---~ 3. :~-;-----1 ~--- L _________________________ .J 

NfVEIS llE ENERGIA C°K) 

Au:Er Ag:Er Ag:Dy 

ry = o r = o r7 = o 7 

rs(l)= 17,6 rs(l)= 38 r 8 (1) = 11' 5 

r - 20 r6 = 43 r
8

(2)= 51,5 
(! 

I'8(2)= 83 r 8 (2)= 179 r6 = 145 

r 8 (3)= 98 r 
8 

(3) = 210 rs(3)= 180 



H6 

As duas fl1nç6es r 7 sao id~nticas para todos os 

casos 

lr 70 >= 0,633 [+ 13/2 >+ 0.582 !+ 5/2 >- 0.451 1- 3/2 >- 0.2391- 11/2> 

(tl) 

lr 7b >'" o.63~5 !· n/2 >+ o.ssz 1- s;z >- o.4S1 I+ 3/2 >- o.239[' Jl/2> 

As funçéíes rld serao 
8§ 

a, 1- 1/2>+ a 4 1- 9/2> 
.) 

lr.Ci)>= t
1

\+ 13/2 > + h 7 [+S/2 >+ h.l- 3/2>* h, !- 11/2> 
~~I - J ~~ 

13/2 > • t
2

[-s/z >+ t 3 1+ 3/2>+ h~ i+ 11/7> 

onde par0 

Au:Fr e Ag:Er c r (1)) 
8 

al az a3 a 
4 bl hz b3 

o. 6 23 0.405 -0.648 -0.164 0.460 0.241 0.693 

para Ag:Dy c r (1)) 
8 

a3 

0.134 0.620 ··0.541 0.553 0.232 0.118 -0.034 

(5) 

b4 

o. soo 

0.965 
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F <::1· r:1 r\)',: Dy (r C 2)) 
8 

al a2 a_ a4 Dl bz b3 b4 J 

-0.140 -O , 5 !~-ri 0.1-~-7 0.814 o. 12 4 -0.428 0.528 -O"llR 

E fjnaJrnentc pa-ra Ag: lly cr C3 )) 
8 

al a 
2 a3 a4 bl bz h3 b4 

0.789 -0.45.71 -O.Hlf. -0.080 -·0.13S 0.688 0.713 ·0.027 

Como pcdemos ver pela tabela 4 os três casos ana-

lisados Au:r:r; Ag:I'r c Ag:Dy apresentam clublctos Kramer como 

nfvel fundamcnt~l. 



A intcração do campo magn6tico com o mGltiplcto 

fw1damental de tm•a terra rara pode ser descrito pela hamilto-

niana Zeem2.n 

Em coordeJ1adas dos eixos c~bicos cristaJogr5fi-

cos a haElil toniana Z('cman assurne a foTma. 

lt -· g/H (cosG J + senO cosq, T + senO S Cllcf> Jy) J 

" z X 

ou então escrita 8m termos dos operadores J+ e J 

}{z~ gjS H J + senO c J+ 
-iq, 

+ J 
irp 

) I (0) I C'!"G ---- e e ~ ~ ~· z 2 

A aplicoç~,o de ::C (equação 6) no duhleto funda 
z 

mental permite a cliagoJlalização do r 7 , cuja degeneresc~ncia ~ 

quebrada pelo campo magn~tico. 

As novas funç6es de onda normalizadas que diag2 

naliznm o efeito de Zeeman escritas em termos das funç6es an 

teriores serno 

ir7a > = cosG/2 e ·-icj>/2 I r7a > + senO /2 e irjl/2 
! r,b > 

c 7) 

lr7S > - sen0/2 -i q> /2 I r > cust~ /2 ei<!>/2 
lr7b > e 7a 

IV-4 - HAHILTONJANA CiRllTTA-REDE 

Devido aos d1_fcrcntes coeficientes de expnnsao 

térmica do fj Jr;1e e substrato, ns filmes :3o dcform:-tdos pl:1na2:_ 
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di1·eç~o paroJelR a POrmaJ ao pla110 da interface filme-substra 

to. 

Estas defc>rrnaç~cs poder~o ser escritas em forma 

te~sorial e.. a,ue o•D simetrio cfibica possue seis elementos 
J . .l 

independentes c 

Como tc1~os os ca~os a serem analisados neste 

trabaJho en"'\'"u)vem si;nc·tria cúbico_, veremos mais adiante que 

ser5 convciiicntc expressar o t0nsor d2 deformações nas suas 

co;rnJoncn1-c.s normais. c. que se transformam como a componen-
... ]_Q 

te a da representação irredtltfvel r. do grupo cúbico. 
l 

Assumlndo a notaç5o de Nyef53) para as deforma

çoes 110 eixo do cris~~l. ent~o as coDponentes normais das de-

forn1~çocs podcn ser e~critas (54) 

+ 

(8) 

Considc1·ando-se agora que as deformações apre -

scrjtadas peJo.~ filme~, reduzem a simet:ria cÚbica Jo nosso sis-

tema então serão induzidas altera.çõcs nos auto estados do .:Íon 

de terra rar~L dissnlvido na màtriz cGbica. 

d8foTnHlÇÕes, que modi:F~ ca;ii o ;~lultiplctc fundament~l pode se1· 
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escrito cem Cél]\IO e outros C r·" ) 
,)~ como: 

z 
n, ia,§ 

E: • 
let 

(9) 

o nele 

E iu - DeformRé:cíe~; normals da rede que se transformam como a 

compon0nt~ c da representação r . 
} 

do grupo cfibico Ob 

o~n.~) - S3o combinaç~os lineares dos operadores de Stevens -
1Ct 

de ordem n seguindo as mesntas rerras de transformações que 

c. 
1a 

G~n,§)_ par~motros de acoplamento 6rhita-rede. 
l 

90 

A hamiltoniana perturbativa sera então'){ ~ Hz +Jt
0

L 

agindo sobrr:o os funções de onda r 7 normalizadas pelo efeito 

Zeeman e solore as funções r 8 (i j 

Para os filmes do Au:Er e Ag:Er dentro de u:ila 

precisão do lO\ c suficiente considerar apenas a influ~ncia 

do nfvel r~l) imedlat~9cntc superior. Para Ag:Dy 6 necess~rio 

considerar também a influ~ncia do nível r (Z) devido a sua 
8 

relativa proximidade (ver tabelo 4) e significativos elomen 

tos do matrizes. 
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Os experimentos de Ressonancia Paramagn6tica El~ 

tr5nica for3m realizados com u11 espectrometro coQercial Variam 

modelo E-lS, operando na faixa d8 

(Banda X). 

frequ5ncias de 8,8 a 9,6 GH z 

A figu~ra 24 apresenta unt diagrama de blocos CliH.Je 

se pode vistlalisar os principies gerais do equipamento. 

V-la - POJ\TI: DI' '1TC1~00'\D/\ :- A e11crgia de microondas gerada p~ 

lo Klystron passa primeiramente pelo isolador que 6 u~ disposi 

tivo que permite a passagem das Jn1croonda~ em uma ~nica dire 

ç5o,impedindo que as ondas refletivas venham a pertubar o ~inaJ 

gerado na sa!Ja do Klystron. Seguindo as microondas passam uor 

um nivelador de pot~ncia e chegando at6 um acoplador direcional 

onde se dividem em dois ramos A e B. Atrav6s do ramo A alcan-

çam a cavidade de RPE, tendo passado antes pel.o atenuador e 

circulador. Se refleten• depois na cavidade de RPE retornam ao 

circulador e se rnist1•ram em um novo acoplador direcional com as 

ondas que seguiram pelo ramo B, chegando finalmente ao diodo de 

tetor. O. ol•jetivo das microondas no ramo B ~ manter uma inten-

sidade de sinal no diodo detetor em niveis adequados ao seu ffie 

lhor ponto de trabalho. 

As diversas frequ~ncias do Klystron (8,8 a 9,6 GH 2 ) 

podem ser obtidas principalmente mudando-se mecanicamente a gc2 

metria de sua cavidade ressonante ou atrav6s de voltagem aplica 

da ao seu refletor. Desta manejra pode-se casar a frequ~ncla 0o 

Klystron com a frcqu~ncia da C8Vidade de ressonância de RPl'.Es 
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te sistema inclui o A F C (controle autorn~tico de frecu~ncla) 

que permite ~:nnter a frequ~ncia da microonda sempre em sinto-

nia com a cavidade de RPE. Este controle E obtido atravEs de 

um detctor de fase que a~plifica um sinal de erro produzido -

por qualquer descas::mento entre n frequência do Klystron c da 

cavl~nde de RPP. O sinal de erro & obtido modulando-se a fre 

qu~ncla do Klystro11 atrav~s da Jnodulaç~o da voltagem aplicada 

ao Sl'U refl c ter (70 KH ' z.) 

V-lb -CAMPO ).lf\C0:i'2TIC:O:-O elctroirn'ii permite se obter campos-

magnêt i c os de ordem de o.-::ê 18 KG (2"-· de entreferros) com uma 

estabilidade de uma parte em 10 5 e homogeneidade de 15 mC em 

3400 G para um volume de 1" de diâmetro por 1/2 de altura. 

O ·can1po magnético é dctetado c~través de um sem}-_ 

condutor qua apresenta efeito Hall (ponta l-!al 1 "Mark II-fiel--

diai"- Varian). (J contro"e do campo magnético ê efetuado vsaz;_ 

do-se um sinal de erro proveniente da comparação entre um si-

nal de refer~ncia e aquel.e gerado pela ponta Hall, que logo ~ 

detetado em fase, operando com frcqu~ncia de 1230 Hz. As varre 

duras lineares do campo magn~tico apresentam uma precisão ·de 

0,1% do intervalo de varredura. 

V-1c -CAVIDADE DE Jv!ICROOJ\IlAS DE RPE 

A cavidade utilizada opera no modo TE 102 pos-

suindo um fator de qualidade quando vazia de Qo ~ 10.000 e 

uma frequência ele resso1Jânci2. de --9,05 GHz. 

A cavidade permanece sempre a temperatura aml•iE:n 

te e devido a :>1JaconEglJrnçZ1:J geométrica permite o acesso cb -

extremidade inferior do cr5.ostato que cont6n a amostra rcfrig~ 
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redes late:rrd_.s e t.J!:;ll_cL~.s pcn~~:: a modul8ç~{o do campo magnético -

em frcquê1:cia de J 00~ 50 c 25 KI--Jz. O sin{1l de RPF no diodo -

detetor como con~cqu~ncin so apresentar~ modulado na mesma fre 

quência do CQmro mar;nêtico o que peTmi;e sua detecção pelo sis 

tema de deteCÇ~O ev f~lSC. 

V-2 - CRfOST/,TO 

O criostato que se pode ver atrav6s de um corte 

longitudinal na fir~uTa 25 peTmite ma.ntr;r 3 amostra a tcmpsrat~ 

ras de 1,5 a 4,2K. 

Consta essencialmente de três con>pnrtimcntos. Um 

onde se Í?~z vácuo rerr~~ancntcncnte, outTo onde se coloca nitro-

gênio J]qu::_do e finfi_];:tente o mais inte1·no para héJ io lÍqujdo. 

cm aço inox e a extremidade inferior em quartzo, utilizando-se 

''!TIÇO- PC j.. .... ..,...J Kuvar -fiuartzo J)["tl'a as transições metal a quartzo~A 

parte inferior, onde est5 a amostre imersa cm um banho de h6-

lio lÍquido 6 a que penetra na cavidade de microondas. Em pri~ 

cípio este sistema pocle ser usado com qualquer caviclaàe ele 

banda x. 

O reservat6rio de h6lio lfquiclo tem capacidade 

cle apro:x:hwclamente 5 litros sendo que a 4, Z°K o sisteHla a 

presenta rendimento cm torno de 1 litro/hora. A amostra 6 in-

trocluzicla no criostato atrav~s ele uma longa vareta (1,3 m) ele 

Ino:x com u;na extremidade ( S cm) cle teflon oncle a mesma amos-

tra·esta nlojnd~r Fstc sist2~a permite que se ~roque rrrpida e 

veitamcnt:o do h~li0 liauiJo~ Possibilita ainJa girar a amos -
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tJ'a cm torno do c:ixo Ja va_cct~i.. 

A variação Ja temperatura da amostra ~ feita di 

JHinuindo·- se· 0 p·res.s~;.o do VRpor elo hélio liquido com uma Don;_ha 

mec~nica Stokes de capacidade de 4500 1/min. Um m3nBmetro de 

me1·cúrio e 1Jm Tn(JflÔJTLctro SJJeellivac baromctricar1tente compensado 

medem a p1~cssão de v~-:ror e conseq_uenten~cnte a tcmperatuTa da 

amostra. 

Os :CiJmes, logo apos serem retirada; do SlSt(,:Tna-

de vacuo~ era1n colocados no criostato para se fazer RPr. Se 

isto nao fosse nossivel as amostras eram colocadas em um sis-

tema com at1nosfera de arg6nio lJara impedir a açao da umi_dadc 

e oxjdaçi'io. 

A amostra era introduzida no criostato, presa a 

um suporte cilindrico de teflon (5 cm de compr. e 0,4 cm de 

di3metro) ~ue por sua vez era rosqueado em uma longa vareta. 

A amostra C 7 x 4 x 2 cm) se identificava em 

geral com um paralelcpipedo, colocado de modo que o lado malcr 

deste fosse paralelo ao eixo da vareta. 

A rotação da amostra era efctuada cm torno do ei 

xo da vareta ou seja em torno de um eixo do paralelepipedc pa-

raleio ao seti maior lado. O campo magn~tico era aplicado n? -

perpendiclJlar a este eixo. As medidas do ingulo da normal ao 

filme com o campo mngn~tico foram fei tEs acoplanr1o-se Ul'iJ tnms 

feridor a vareta. 

Algvns filme' para se avaJ.iar o~ efeitos de pres 
' -

sú.o forant rctj1-~Jdo~~ do sul)stTetto e nov~;.rnc!ltc se fez RPE. raTa 
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tanto o filme· ·era septi.Tado do su1>strato I:te1·gulh2.ndo--;;c a amos: 
L --

tra er:r D.gua,no caso do NaCJ e cm 2.cido fluorídrico paTa quar·--

tzo. O filme flutuava, era recolhido em uma l~mina de ~idro de 

micrcsc6pio e transportado para una soluç~o de agua e 51cool 

etílico e sendo finalmente recolhido sohro m;a l~minB de te-

fl.on onde secava. A segujr cortav8-SC a l~njna de teflon com 

1. - d f~ . as c 1r::.c:;-lsces -~~ super~.lCJ e do filme o envolvia-se a amo.-;tra -

com f~.ta de te.CJon para evitar que o filme ca!ssc é montava-se 

novantente no suporte de amostras. 

Este·~ um processo delicado usado para filmes com 

espeso,uras maiores do que 1000 Í( e que qualquer deslize resul 

tava em perda da amostra. 



\'l-1 ·· Ri.SlTLTADCS LXPEJ:I:.:~'>:TAIS 

1 ' d b D 3+ 3+ d' r Os resu t&L.OS e RPE so re •Y e Er rlu1 

dos nos filmes m~t~licos de ;\u e Ag livres do substrato (ver 

secçao V-3) mostram comportamentos semelhantes aqueles encon-

trucios em nbulk 1
' no que se refere a valor de g (fator giroma--

gn6tico), alargamento na largura de linha com o aumento da 

tempere1tura (''Koringa 
rs6' c-~1 

rate") e const;:mte hipcrfinà ><' 1 
•• 

Como um exo11plo caracter!stico para Er em Au se 

+ + 
encontrou o valor de (6,78 - 0,04) para g (75 - 1) G para a 

o 

const0nte hiperfina o ( 3 ~ 1 ) G/°K para o "Koringa ratE," in 

dicando inclusive que a resson~ncia provem da terra rara dis-

solvida na ntatriz 1Jlet5lica. 

A intensidade do sinal de resson~ncia 6 de uJna 

maneira geral maior para Au:Er,ddcrescenda para Ag:Er e sen-

do menor nara Ap:Dy. 

A intensidade depende tarnbEm SCJlsivelmonte da 

espessura do filme e da forma de prep~raçio (Ver secção III-4) 

Filmes com espessuras de 300 R chegar~n a apr~ 

sentar níveis satisfatórios de RPE e filmes com 1500 R aprs:_ 

sentaram resoluçâo da estrutura hiperfina. 

Nas figuras 26,27 e 28 pode-se observar espec-

tros caracter!sticos para os três casos considerados, corres-

pondentes re<;pectivar.wnte a: 1) Au:Er monocrista1ino deposit~ 

do sobro NaCl [100) a temperatura do substrato de T a 385°C o 

ospessurado filme E a 4700 R • 2) Ag:Er monocristalino sobTc 

NaCJ (lOO)a temperatura do substrato T a 3S5°C e espessurç -

do filme E a 1600 R 3) Ag:Dy monocristalino sohre NaCl(Jll)a 

temperatura do substrato T a 305 °C e espessurado filme E a 2100~ 
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tricas, exceiuRndo-sc aJguns cnsos dc?endcndo da estrutura 

dos filmes ou assum(:m 8 forma de uma linhrt Dysoni~na pa1·a os 

f1.1mes mais espessos, da ordem de 5000 R para Au e 3000 

para Ag estando este comportamento associado com o "skin dcpth" 

elo mateTial. 

Os valores correspondentes a g c largu1·a de -

linl1a associado com cada espectro de ressonância foram cnlcu-

1 l 1 ~ d · (SS) acos pe.c meto o ce Peter e outros ·. 

Como j~ foi apresentado nas secçoes III-l,JII-2 

c III-3 temos essencialmente tres tipos de estrt•ttlra para os 

filn•es: rr:cnocristuis cem orientação 'lOfl 1 e 1 111[ norru1is ~o 

substrato e filmes com orientação preferencial ! 111[ onde os 

pequenos cristais estão girados no plano do substrato mnn-

tendo uma oricntaç5o jlll[ normal ao filme. 

Para cada filme foi fejta a correspondente va 

rieç~o angular do espectro com a direç5o do campo magn~tico 

[azendo um ãngulo 8 com a normal do,filme. Os resultados 

mostraram urna anisotropia no valor de g e cuja variaç~o ang~ 

lar obedece a relaç~o 

g c 8) ~ g + o 
1 

2 
âg ( 3 cos 2 8 - I) (lO) 

Os valores de g
0 

e 6g sao obtjdos do ajuste 

dos d3dos exverimentais com a equaçao (lO). 

Para testar que a anisotropia no valor de g e 

uma consequ~ncia das deformaç5es induzidas pela diferenço cm 

expansão t~rmica fj_Jwe-suhstrato, os filn1es foram retirPclos -

do substrato, colocados sohre tma folha de tcflon e novamente 
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se fez RPE. Os rest1ltados foram id~nticos ao que se obtEm p~ 

ra o "bulk" com um valor de g isotrópico coincidente com g
0

• 

Quanto a largura de linha virios filmes apresea 

taram uma anisotropJ.a que obc~ece a relaç~o: 

1\H(A) li H o 
+ J (11) 

2 

llH
1 

sao obtidos do ajuste dos dados exporimen 

tais com a equação (ll). 

Alguns filmes apresent2.rmn uma forma de linha a 

nisctr5pica que pode np1·oxir~&d8mente ser ajustada pela segt1i~ 

te função: 

c1 p Al c H - Hres) (J_ 2) P' ~ 

__ .. JJlL 
~ l: (II) d H I J + A

2 
(H - H )212 

res 

onde 

H H 1 
H FC z) ...!:!.L (3 2 8-1) -- c os e rcs o 2 o go 

F(z) ~ uma função de distribuição de deformações atPav5s do 

filme e que seri obtida a partir do ajuste da forma da linha 

obtida nos espectros experimentais. 

A somatória que anarece na função P' (H) é efet~ 

ada ao longo da espessura do filme sobte as camadas submeti -

das a diferentes deformações. 

Com a finalidade de estudar o comportamento dos 

filmes, diferentes situações foram projetadas quanto a esposs~ 

ra e temperatura dos substratos na ocasião da evaporação. Se

" rao agora apresentados os resultados segundo estes parametros. 

As figuras 29, 30 e 31 mostram respectivamente 
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resultados tfpicos de anisotropia nos valores de g e largt1ra 

de linha pena Au:Er, Ag:Er e Ag:lly, quando o campo magnético 

é girado cm um plano ;)erpendicular ao plano do filme. O âng!:~ 

lo correspondente G aquele que o campo magnético faz com a -
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nor1nal ao filntc. Para cada um dos tr~s casos acima temos exeJn 

pios de fil~es monocristalinos I - 0 Ü I I _L i e 11111 respectivamente 

sobre substratos de.KsCl (100) e (111) e filmes com orienta-

çao prefeTcncial 1111: sobre quartzo aJT:orfo. Todas as orienta 

çao mencion8c1as são Jlormais ao plano do substrato conforme j5 

As linhas cheias que aparecem nas figuras co~ 

respondem aos melhores ajustes dos pontos experimentais, obti 

dos, atravFs do método dos minimos quadrados, da equação 10 

para a anisotropia d0 g e da equação 11 para a anisotropia 

na largura de linha. As tabelas ~. ~e 7 mostram respectiva-

mente para Au:Er, Ag:Er e Ag:Dy um resunto dos principais r~ 

sultados obtidos para os filmes. Os vRJnres de ~e S2.0 

os parimetros da equnçao 10 obtidos do melhor ajuste aos 

pontos oxp~rimcntais, enquanto que~ mesmo se aplica a llll o 
e 6H

1 
com relação a cquaçio 11. 

As figu1as 32 e 33 ntostram respectivamente ~s-

pectros típicos da anisotropia na forma de linha encontrada 

para filmes de Au:Er depositados sobre substratos de quartzo 

amorfo e de NaCl (100). Com relação ao filtimo substrato some~ 

te foram encontradas formas de linha para deposiç6es i temp~ 

roturn ambiente. As linhas pontilhadas indicam os melhores a 

justos obtidos com a equação )2 aos espectros experimentais. 

Sâo apresentndos para cada situação tr~s espectros correSJlO~ 

1 - c o <entes aos angulos O , que o campo magn5tico -

fu.z com norm:d ao filme. A funç:ào F(z) que representa a dis 

tJ·ibuiçio de doçorrnoç5os atrav~s do fil1ne pode ser vista t:1m 



Tabela 5 - Au:Er - 1 ·-

Substrato Espessura Temperatura_ Defonnação li Ho li H1 Estrutura Fonna de 
(Ao) (OC) e (%) &, lig (Gauss) (Gauss) Raios X Linha 

220 378 -1,47 6,70 -0,09 70,0 - llüül Não 
350 336 -1,34 6,78 -0,07 35,0 llüOI " -
350 400 -1,55 6,76 -0,11 40,0 14,5 11oo I " 
420 373 -1,45 6,76 -0,27 103,0 54,9 !IDO I " 
480 378 -1,47 6,78 -O,I6 I04,0 20,3 11oo 1 " 
580 363 -1,42 6, 77 -0,35 I8,8 I2,7 11oo I " 
550 281 -I,22 6,76 -0,39 I06 39,3 11oo I " 
700 346 -1,36 6,77 -0,31 87,3 25,3 !LOO! " 
820 270 -1,20 6, 77 -0,23 69,3 46,1 !IDO! " 

. NaCl (100) * 1000 . 3IO -1,28 6,74 -0,29 25,3 13,7 !IDO! " 
1500 * 220 -1,04 6,77 -0,14 14,7 5,1 !IDO! " 
3000 * 3IO -1,28 6, 77 -0,19 12,8 - llüül " 
3500 400 -1,55 6,75 -O,I3 80,0 - llüül " 
4700 385. -1,50 6,78 . -0,09 30,0 - !100! " 

660 196 -0,97 6,70 +0,18 12,0 - !1n!p 

770 220 -1,04 6,76 +0,20 20,0 - !llllp Sim 

880 140 -0,81 6,79 +0,15 35,0 - l111lp " 
I200 30 -0,52 6,78 +0,17 18,0 - l111[p " J 1500 330 -1,32 6,77 +0,14 - 35 ,O - l111lp " 

- --------------~------

(*) Filmes preparadoscom razão de deposiçao < 100 Â /S 



' 
Tabela 5 - Au:Er - 2 -

Substrato Espessura . Temperatura Deformação 
go 6. g 6. Ho t, H Estrutura Fonna de 

(Ao) (o C) e (%) . (Gauss) . 1 
(Gauss) Raios X Linha 

--·-··-

300 345 -1,36 6,76 0,02 40 - I mi Sim 

435 346 -1,36 6,76 0.04 52 - lllll " 
550 346 :1,36 6, 76 o .07. 55 - I mi " 
638 330 -1,32 6,75 0.02 100 - I mi " 

• I 650 315 -1,28 6,78 O.ll 55 - lllll " 
800 345 -1,36 6, 77 0.03 90 ~ 11111 " I' 

870 320 -1,29 6,78 0.02 70 - I mi " 
1 NaCl (lll) 

I 

1000 30 -0,52 6,76 0.02 70 - lllllp " 
1000 340 -1,35 6,75 0.07 70 - lllll " 

1300 346 -1,36 6,75 0.07 50 - I mi " 
2200 346 -1,36 6,76 0.05 40 - lllll " 
2200 345 -1,36 6,76 0.03 70 - I mi " 

3300 368 -1,44 6, 76 0.05 30 - ln11 " 
--



Tabela 5 - Au:Er - 3 -

Substrato Espessura -Temperatura . Deformação f'> Ho f'> Hl - Estrutura_ Fonna de 
(Ao) (OC) e (%) &, {>, g (Gauss) (Gauss) Raios X Lin.'ta 

----

'300 345 0,84 6,78 -0' 14 20 - [lllip 
320 368 0,87 6,79 -0,03 47 - [lll[p . 
550 346 o ,84 6, 77 -0,28 32 - [lll[p Sim 
640 330 0,82 6,76 -0,31 44 56 [lll[p " 
680 374 0,87 6,76 -0,24 35 - [lll[p " 
soo 345 0,84 6,77 -0,38 32 [lll[p " -
870 320 0,80 6,76 -0,38 35 - [lll[p " 

Quartzo 1000 30 0,40 6,76 -0,10 60 - [lll[p " 
1000 210 0,65 6,76 -0,24 40 - [lll[p " 
1000 340 0,83 6,76 -0,41 42 [111[p " -
1250 30 0,40 6,76 -0,08 40 - [111[p " 
1300* 120 0,63 6,73 -0,20 20 [1ll[p " -
1650 340 0,83 6, 77 -0,30 35 - [111IP " 
2200 345 0,84 6 '77 -0,28 28 12 [lll[p " 
3300 368 0,87 6,76 -0,21 25 14 [ll1[p " 

4300 30 0,40 6,76 -0,12 ' 70 - [lll,p " 
4300 340 0,83 6,76 -0,12 45 - [111[p " 
4900 340 0,83 6,75 -0,15 21 - [lll[p " 

(*) 
o 

Filmes preparados com razão de · 1Jeposi ~ão <loo A ;s 



Tabela 6- Ag:Er- 1-

--
Substrato Espessura Temperatura Defonnação !::. H o !::. Hi . . Estrutura Fonna de 

cJtJ (o C) e (%) g 
!::. g (Gauss) (Gauss) Raios X Linha 

1 
1300 378 -l,H 6,82 -0,05 28 - [100[ Não 

1600 355 -1,06 6,81 -0,05 32 [100[ " -
3500 375 -1,10 6,81 -0,07 60 [lOIJ I " -

NaCl (100) 1000 30 -0,35 6,74 -0,17 120 33 [11l[p " 
• 

1 
1600 30 -0,35 6,60 -0,25 69 28 [111[p " 
2400 280 -0,93 6,80 -0,36 35 [lll[p " -
4200 280 -0,93 6,80 -0,12 52 5 [lll[p " 

... 320 280 -0,93 6,82 -0,23 38 16 l111i " 
' . 

540 . 270 -0,91 6,82 -0,30 47 18 [111[ " 
680 305 -1,00 6,80 -0,30 42 35 [lll[ " 

1000 305 -1,00 . 6, 79 -0,33 41 44 [111[ " 
1400 305 -1,00 6,80 -o ,29 95 35 I mi " 

* 
· NaCl (111) 2000 300 -0,99 6,78 -0,28 20 5 [111[ " 

2100 310 -1,00 6,78 -0,26 50 26 [111[ " 

2300 30 -0,35 6,78 -0,22 81 14 [lll[p " 
2300 185 -0,70 6,80 -0,28 140 - lmlp " 

l 
2300 340 -1,04 6,78 -0,31 78 - l111l " 

3850 310 -1,00 6,78 -0,33 53 47 rm
1 " 

(*) Filmes preparados com razão de derosicão <loo X /S 



' 
Tabela 6 - Ag:Er - 2 -

Substrato 
·Espessura · Temp<;>ratura Defonnação 6.- Ho 6. H Estn1tura Fonna de 

(cíC) 
go 6. g l 

~ e (%). (Gauss) (Gauss) Raios X Linha 

220 305 1,05 6, 79. 0,14 65 - l111lp Não 

420 305 1,05 6,30 o ,21 42 24 lllllp " 
680 305 1,05 6,81 (}, 16 80 - jllljp " 
950 298 1,04 6,30 0,21 76 35 l111lp " 

* 1000 60 0,87 6,78 0,21 60 - Jmjp " 
1000 305 1,05 6,84 0,17 110 - j11ljp " ·Quartzo 
1400 305 1,05 6,85 0,16 130 - j11ljp " 
2100 310 1,06 6,80 0,12 60 16 l111lp " 

2300 30 0,56 6,78 0,18 90 - J111Jp " 
2300 340 1,14 6,81 0,18 134 - 11njp " 

3850 310 1,06 6,33 0,18 117 13 Jmlp " 

(*) Filmes preparados com razão de deposição <100 Â /S 



Tabela 7 - Ag: Dy 

Substrato Espessura Temperatura Deformação gn t.g t. Ho t. H" l Estrutura ·Forma de 
Ao (OC) e (%) (Gauss) Raios X Linha,, 

Quartzo 2100 305 0,98 7,61 -0,87 350 - jllljp Não 
"' 

Quartzo 3500 30 0,45 7,65 -0,88 450 - l1lljp Não 

NaC1 (100) 5000 400 -1,70 7,61 0,26 170 - poo 1 Não 

NaCl (100} 3000 30 -0,42 7,6 4 0,37 100 - 11111 p Não 

...• 
NaCl (111) 2100 305 -1,36 7,62 0,42 160 - 11111 Não· 
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Ü~ TPSU}taJos CXpcritllei1tai~ prllpYialTIClltC ditOS 

resultantes de quase un~~ ccLtClla de IiJ.mcs podem ser resumi-

01) O valo1· C.e ~ 
~o 

6 praticamente o mesmo encontrado para os 

02) A JT;aiori(J cl os fiimes ~·prescnt.<:.r:l anisotropia no valor de 

g (Ag 1 O) entre"L-~.·1lo com vnJorcs voriri:veis (ver tnb c I 

la5,Ge7) 

03) 1\ c.nisotropio de g, o:.; seja Lg , dep8nc1e accntuac.lamcr..t:e 

d8 espessura pa1·~ fi).mes de Au:Er sobre KaCl (100), ocoE 

te (VéT Llltc:la 5). 

Para f:i.l:-!lC S de P,g 

car~entc na8 c:;x:i.ste (ver tal; e Ia 6j d:;~ntro dos limites analiset 

dos. Filme de Ag monocJlstalinos sobre NaCJ (100) com espcss~ 

n 
ra~ menores do que 1000 h apresentaram intensidades de linha 

de RPE extremnmente bai.xas. 

04) Para filmes de Au:E1· monocristalinos /111/ sobre NaCl(lll) 

a Hlii sotl·opia (6g) e rwi to baixa BoO contrário do que ocor

re para filmes de At•:Er com orientaç~o j111j preferencial 

depositados sobre NaCl (100) a cemperatura ambiente (ver 

tabela 5). A princfpio estes doi~ tipo~ de filmes deveria1J 

apre~entar os Inesmos Lg, como poderemos ver mais adiante. 

Este mesmo efeito ~ito ocorre para filmes de 

Ag:~r quando se a11aliso~i os mcs~~os tipos ~c estrutu~a crista 

l ina ç suh5tr2.to (ver t~bsla 6) 
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espessura a difcl·e,itcs te1~1pera tu r as de denosic~o observan 
~ ~· -

do-so que o I' " ~L> n~o corresponde as deform2ç6es espe1·adas 

a nao ser para o caso de Au:Er sobre quartzo onde o •6g 

aumcr":_ta ccHfo·;_·I:",c) ~e auFcnta a temper:1.tura de denosj ção do 

filme (ver tabela S). 

Uma a11~lisc qualitatjva dos resultados aprescn-

tG.dos anter:1.orrlle!1te sugerern as seguintes conclusões: 

1- llii evidências de que os filmes escorres'lm 

parcialmente na i11terf2cc fi lmc-substrato devido a que a ani-

sotro11ia no valordc g, ou seJa âg; a) dependem da espessura 

como no c;;so de filmes de Au:Er COJC, orientação 1100 I sobre -

l\oCl (100) e filmes com orientação preferencial lnll sobre 

qu~~rtzo. b) ~:ão depcnde1~1 du temperatura de deposição p:'.ra 

os casos do Ag:Er, Ag:Dy e Au:Er (exccto Au:Er sobre quartzo) 

c) depend~tdo substrato para filmes com estrutura c deforma-

ç6es equivalentes como no caso de filmes de Au:Er com orienta 

çiio 1111 I sobre substratos de quartzo e NaCl (lll). 

2- Para filmes muito finos como no caso de f:il-

mces monocristal inos com orientação 1100 I sobre NaCl (100) hií 

evid~nclas de que devido a pequena anisotropia no valor de g 

o filme quebre corno consequ~ncia das deformaç6es c relaxe as 

tensões. 

3- A presença da anisotropin tanto na largllra -

de Iinh'l ( 6H1 f O) como na forma (ver tabela 5,6 c 7) ind! 

cam que as dcformaç5es n5o s c.. o urd_ f orr.'.e s at-:ravés do 

do deste modo uma distribuiç~o nos valores de g que conscquen 

temente dar~o contribuição a uma larsura e forma de linha ani~ 

sotrôpica~. 



VI-~ - /\N/\LISL DOS HESUL'L\DCS UXPERJj\1l:~~Ti\IS 

Os r e sul taclos cxpcrimen Ucis mostrados au te r· i o E 

mente sc1·ao agora inte;rpretados em termos das clcformaçõcs 1n 

duzidas nos fiJ.mc.:; de:vido a diferença de expansão térmica en-

trc filn~c c subst~·ato. 

Pa1a isso scrao aclotados dois conjuntos ele ei-

xos ortogonais p~ra descrever os tcnsores de deformações (eij 

e e'ij) c dr) tellsÕes (oij e o'ij). O conjunto x, y e z, com 

z perl1endj_c11lar a irtterface filme sullstrato sera o refere11-

cial de laboratório cnqunnto que o conjunto x', y' c z'com eixos 

paralelos aos eixos cristalinos cGbicos do filme seri o re 

ferenciol do cristal. 

O c5lculo das deformações m5ximas esperadas e 

feito do acorclo com as seguintes considerações: 

1- O filme está firmemente aderido ao substra-

to. 

2- As deformações c a cxpansao t6rmica do fil

me soo isotrópicos na interface (e 12 = O e o12 = O) e os coe

ficientes de expansio t6rmica sio aqueles dados para os ma-

teriais livres. 

3- As tens6es sobre o filme na direçio perpen

dicular a interface 6 zero (o33 = O) isto ~. o filme e li

vre ao longo desta direçio. 

4- As de forn:::tções de eis alhamen to perpendicu-· 

lares a interface são nulos (c 13 = e
23 

= O) isto ~ nio existe . 
efeitos ele "bcncling" no plano do substrato. 

A partir das considcrnções l e 2.os valores ma 
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ximos p:;_,·a o tcn:;or de def~..•-rmaçôcs no Yéfcrcncial de laborató 

ser a: 

(a filme a substrato) c1T (13) 

onde a. fi.Ime e n substr;:lto sao respectivamente os cocficien 

tos de cxpans~o t6rrnlC!l do filme e substrato. Td e Tm sao 

rcspcctiv2-m::::~nte ~t temper·3tuTa do substrato em que se procnssa 

a dcposi.ç6o do filme e a temperatura Jo experimento de RPE. 

P[tra obter os tcnsorcs de deformação e de tcn-

soesnos cixosdo cristal considcr.1rcmos as seguintes sj_tuaçõcs 

de aconlo com as estrutm as dos fillilCo~ obtiJos ou sej ~ filmes 

monocristal inos jlOC I e I :J Jj e filme:; com orientação prefe

rencial j l ll /· 

a) Filmes monocristalinos com orientaçffo IIOC! 
perpendicular a stlpcrffcie do substrato. 

Nesce caso como o filme tem um dos seus eixos 

cristalogr~ficos perpendicular ao substrato podemos fazer 

coincidir os sistemas de eixos do laborat6rio e do cristal. 

Então: 

(Y ,.:; u :;:: 
11 (as outras compg_ 

nentes sao nulas.).Sendo e' 4 ." ::::: 

lJ 
Sij ' o --lJ 

onde Sij sao as constantes el~sticas (''compliances constants') 

obtem-se: 

S + (' 
ll ,)12 

e 

(14) 

a c (l4a) 



e c .. 
lJ 

e'. :.;:opa1'Dl/J 
lJ 

Conhcci.d<.!S DS dciortr:~ 1 -ÇÕe:. no referencial do cris 

tnl e pos!;fvcl cDlcttl~:J· ns deforn1~ç6es 11orntois (ver cquaçocs 

compoJlcntes J.i.fci·cntes Jc zero sao: 

. ' 
"' 11 

+- c' 
22 

+ c' 
33 

Usa11do as equaçocs 1°1 e 14a temos: 

(H c) 

h) l'ilr.1es ,,wnocrist~.ljnos com oriCI)taç8o [lll! 

pcrpcnJicuLJT a superLÍc:ic do substrato. 

As tensões geradas rco pl.sno c!o substratoCv11 e 

o 22 no referencial de laboratório) devido a dife1ença nos 

coeficientes de expD.ns?io térmica entre filme c substrato po·-

d~rão ser escritas no referencial do cristal ap6s tr~s rot~ 

çõcs sucessiv~l~ segt1ndo eixos principais. lnj_cialmcnte a di 

rcçao z do rcfc1·cnciaJ. de ]_aborat5rj:o (x y z)colrtcidc com a 

dircçiio (ll.l) rlo referencial do cristal (x' y' z'). Uma pri-

moira rotaç5o invariante para o tensor de tensões leva y' no 

plano zy a segt•ir uma rotação de 35,265° em torno de y' le

va z' no plano zy e finalmente uma rotaç5o ele 45° cm tor-

no de x' faz coincidir os dois referenciais. As matrizes que 

reprcscntain as rotaçCcs e as ten~~cs succss1.vas as rotações 
' 

cst~o escritJs abaixo: 

120 



121 

216 o 1 1 o o -
13 

Rot.de 35,265°:; o 1 o Rot. de 45° o 12 12 
-

2 2 
-1 o 2 o 12 12 - -
13 16 2 2 

Sendo que o
11 

= o
22 

= o podemos escrever o ten 

sor de tens65no referencial de laborat6rio e ap6s as rota

ç6es indicadas acima obtê-lo escrito no referencial do cris 

tal então: 

o o 

o o 

o o o 

tos em forma 

el ' sn 

e2 ' 
sl2 

e3 ' = sl2 

e4 ' 

es ' 

e6 ' 

el ' e2 ' = 

e4 ' = es ' = 

2o 

3 

o 

2o 

312 

o 

o 

2 o 
3 -

12 

1 
3 

1 - o 
3 

As deformaç6es 

2o -o 
~ 

3 3 

-a 2o ·- 3 3 

-o. -o 

3 3 

no referencial do 

vetorial serão: 

s12 sl2 2 
3 

{J 

sll sl2 o 2 o 3 
s12 sll 2 

3 o 

s44 1 -3 o 

s44 1 o -3 o 

5 44 1 
-3 o 

e3 ' = (Sll + 2 512) 
2 o 3 

e6 ' =-S44 
o -
3 

-a 

3 

-a 
3 

2 -o 
3 

cristal esc ri 

LlS) 

(16) 
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I 

c i - e' o o 
I "'u o [I 

I 4 
-

] abCJ'~;_tÓ·LiO - I (J 7) c () eJ-e~ o 
I 

-· o ezz n 

I 
. '+ 

o o r=}-2''41 o o é 33 I 

(ln) 

e' + 
1 2c~ 

' 
(1 'l) 

Das equnçoes 18 e 19 pode-S(! chegar as cxr1ressoes abaixc1 

:?.S 11 + 4S
1

..,+ S., 
_._ I~ LI. c.J-- -----------···----·-8 7 .... 

2c c os ,. )J~ 
0 ] 1 + ,, c 12- o 4 4 

c 2 o) 

' 82 03 ~ 
1 c 2c

11 
+ c--) ~ 

ell 8zz e' (21) cl -- -- -- ~ 

3 
,) :, 33 

(~ ' "s e' 
1 ( ell) e: 2 

,-_. 1 8 Z3 c 2 2) ·- -- (;33 - -- ~ ~ 

'4 6 3 J " '"13 

c) filmes com orientaçio. preferencial 11111. 

Desde que as defoTmações c as fur1ções sao isotró 

picas rta interface~ os tensores s~o invariantc3 para qualquer-· 

rotação er.t torno na direção Z perpcndicu1 ar a interf2.ce f:il-

me subst:·ato e ne~tc caso podem seT .JJl:1l.l!:.:!d~~s de aco:::~do com o item 

ar. teriln. 
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t - (2 +c ) e 1g 

E: c_ /3 r P- 1) c 2 :5) CSg - r: -- -- -- ' e Sgk SgÀ :) g1-J 
3 

Os efeitos das clcfcr1naç6es qt1e aparecem nos fj! 

" orhi ta rede (ver cqvoçilo 9) 

A for~a finn1 desta hamiltoniana 5 rclativ~rnente 

sjmple.s considercnHJo-se que: a) os filmes co::.1 orientJç.Do ! 100! 

apresent~Jln apenas dcfo1~rn~ç~es t0trazonais c os filmes com orjen 

t:lçiío [11 1 I apre:;entum deformações tTigonais ~ b) As contribui. 

ções de c terno corres>:>oLdente a fHCssão hidrostática, é i so - l[;' ,~ 

trópico e pode souc-nte m:lstUTGr nívei ~~ co1·respondcntcs a r
1

, j_:: 

to sign1fj_ca que em 11osso caso a mi.sturu rlev0r~ ser com de 

difercntL.s multipleto$. Entretanto e~;tcs foTum dcsp1czDdcs em 

vista dos result~:dos expcrirr~e11tais onde gn coincide com os va 

lores UH.ontrados para "bnlk". 

Outr~s simplificaç6es podem ser feitas com rela -

çao ao tcTmo o c~§) 
lO: 

que s~o cornbinaç6es line~res de operadores 

U8) de Stevens ' que se t1·ansfor~am como ~ com 

ponentc 0: da representação irredut1vel ri do grupo oh. 

Para as terras raras somcntP os operadores de or~ 

dem n = 2,4 e 6 d~a elementos de matriz diferentes de zero. Os 

termos Lle ordem t~ e 6 serão desprezados· conforme mostrou Sro;ú)ecl: 

o outros ( 4) porque são pequenos quando comparac1os com os tennooc 

corresponc1entes n '' = 2. l'.stc cillcuJ o e fei 1:o para isoJ antes e 

bascaJo n0 modelo de cart~as puntua--is. ra·ra metais poderia ocor-

1 .,. 1 , -. 1 rer o mesrnc, a. n.:>no.s que 0~. e. ctrons C! C concuç::;o 1.ntrocuzarr: mn--

(1 Gnç~~ -tl·~~tJ'c•r r·~~tc· -,~--~~~~l·o~ ~·-.-L·-(_._. __ ,_, .-O,l •'•-J ~ 1"-<JC' . .,,ç,.,_ --• 



124 

Desprezando-se então a contribuição do modo nor 

mal ~lg e os operadores de ordem 4 e 6 a hamiltoniana 6rbita

rede assume sua fonma final 

X ; G (2) 
oL 3g 

X ; G (2) 
o L Sg 

o (2) ; 
1 00 

3g8 2 2 

o~ (s) ; 

O~(s) ; 
13 
4i 

1 13 o
2 

(c) ; 

4 

o (2) 
3g8 

o (2' §) 
Sg 

1 
; 

2 

E (24) para os filmes com orientação 3g8 

1100 I e 

e (2 5) para os filmes com orientação Sg 

11111 onde 

c 3 J2 J(J + 1)) -z 

1 o2 (s) + 13 o~ (c) sendo 

VI-2a - INFLU~NCIA DOS ESTADOS EXCITADOS NA ABERTURA DO r
7 

A abertura correspondente aos nfveis r 7a e ·r 7B 

"" poderã agora ser calculada em função do parametro tetragonal -

para os filmes com orientação 11001 e trigonal para os filmes 

com orientação 11111 • Aplicando-se então a teoria de perturb~ 

çao em 2~ ordem através da hamiltoniana perturbativa H'=liz+H01 

temos: 

r I}! +X I r Ci)><rCn;r +)!' Ir > 
l""t H I 7 o. z o L 8 § 8 §I •z oL 7o. E7 = E +< r 7 , + ~ L r 7 > + E <. 

a o a z o .a · § (1) 1
• p· - E 

r 7 r 8§ 

(26) 
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(27) 

A expressão assume a forma acima como consequência 

de que os r7r:x e r 7B nao se misturam entre sí e o mesmo ocor 

rendo para os r 8 § 

sendo 

g é o fator giromagnético efetivo na ausência de pressões, pode-se escrever: 
o 

llg (0) = 

go 

onde 

1 l: 
i,§ 

x Real 

Fazendo-se as substituições (eq. 4,5,24,25 e 28) resulta fi 

nalmente as expressoes para os filmes com orientação !IDO! e 11111. Respec-

tivamente temos: 

llg (0) = zG\P i 3g8 

go <r7a!Jz!r7a> 
(29) 

e 

expressoes estas que podem ser escritas como 

1 2 
g = g

0 
+ 2 t~g(3 cos 0-1) (31) 

(30) 



] 2 c 

Onde 1\g ~ o sao pa1·~mctros a serem JetcrJJli 
~ 00 

nados a pa:ttir dos rcsultacl0s cxpcrinK'HtRis corrcspondr~ntes -

nos me)}Jorc:s ajt1stes das variações dos espcctTOS de RPE. Os 

valores de l\g experimsn1ais permi te;n extrai. r limites infe-

rlores p(r.ra os pnTâmctros tctragon<:_l (G(2)) 
' 3g 

e o trigonal 

Cúr:to \.'t:..'r?JitOS po.stc1~iormcntc c 

VI-2b ~ .r'\XI.'JOTJ~OPIA NA LA1ZC;UP.A E FOlnt\ DE LlNJIA 

1- Anisotropi3 na Ia1'gura de linha 

Considerando-se a n~o uniformid;tde da deformaç~o 

atraYés elos fiJr;!cs, haver ?i llJ:lf-l clis tTibuição de valores de g -

corrcspondeld:e as Uifercn·L.cs defornwçõcs a que estão submeti-

l ~ - . 1 COS OS lOTIS n1~gnct1.COS CC terras diluidas no filme. Consequc~ 

temente a lnrgurA. e forma de linha cstar5o na depend~ncia de~ 

ocorram somente ao longo da normal ao filme,ou seJa E: • e uma 
lCt 

funçiio de Z (r.. (Z)). 
l.U 

Cono resultados desta nao uniformidade na defor 

maçao, a pos1çao Jc li~1J1n de ItPE JlOS dar5 UQ valor m~Jio de 

g, dado poT 

J <g(8,Z) > ~ dO) ~ g + -- g ,, · · 'o ?. n g < E. (Z) > (3 cos 28 -1) 
lCi . 

c 3 2) 

onde < '·· (Z) > representrt o valor médio cl;l distribuiçiio c1r~ 
.lO: 

dcfonnaçõcs c gng e uma constante qU'? ;Jodc ser extr<lfda com 

parando-se a equaçao 32 com a cqu:1ç 'lO 29 ou 30. 

A clispcrs~o cm valores de g ' pode ser es~rit~ -

como 

? 2 2 
t,g"(U) ., <g(0.,7) >- < g(8,Z)> l 2 

. " 4 ong 
2 2 

(3 CDS 0 -l) 



onde 
) 

.·\t·.- (Z) 
lCI, ' 

.?. 
" · < "· l Z I > - < J. (). . 

COJl ~- í de r 2n r lo- se 

127 

e a dispers~a da dis -~ 

'" ~'Z- a contribu.ição pa-· 
i: o 

ra a J (l rgur<J de 1i111la cio c:spcctro poclc ser a~ora escrita como 

1 H 
<[crc 2 1/2 2 MI (O) 

() c '7 'i I :~ 8 -11 (33) .. 
2 

,, ) CDS 
go c:J.E lO: 

~, 

Considcr;;;_ndo <linda a largura ele linha natural Li 

vrc de pre:---,'_;o,:~s ( l.-.11
0

) podemos escrever 

6 ll(8) C. 

Fa zenc!o 

/\ f-1 
o 

a cquaç,oJo 3.'~ 

men to . 

II 1 o 
+ :' ·····--r -o .. 1)(~ 

ç, 0 C> 

< 
? 1/2 

c·.· (Z) > 13 
~LG 

,, 
CDS~ 0 -1 (34) 

l/2 
( Z) > = /\II 1 

cc1j_ncidc co111 a cquaçao J.l aprc~C11tada a11terior-

2- Anisotropia na forma de linl1a. 

A dcformac;Zio local F(Z) pode ser escrita como 

F(Z) ~:. C z) I C z) > . lO, <E: . 
J.o: 

Sendo F(Z)> 1 para Z=O - . 
o~J seja proxJ_mo da in 

terfacc filme substrato c F(Z)< 1 para Z=O ou seja na supc~ 

fície do filme com espess1.n·a d. 

Pode-se introduzir essa função F(Z) na equaçao -

31, e teremos o valor do g para CC'<JD ponto através do filme 

(35) 

Se Z c mcLlj_do em unidatles ,)c meio par3mctro de 

rede -o cnmpo n122n6tico 0~ resson~ncin podcr5 se~ escrito como 
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ôli(O,Z) """ E r r - ·-H o (g (O, Z) go) rcs o 
Q-~ 

"O 

1 
H 2 Ml(CJ,Z) o ,, (") 

[\~ (3 e-- J) (36) .._ L_ c os 
u 

2 c· o 

Con;;ic1crando-"se a!êora q;>c a foTma de linha pa1·a 

o fiJmc 1120 tcn~~:i.c:dado é u.-rw Lo1·cntci ana a pot0ncia abso~tvida 

p = 
(I i) 

onde 

- cr Gk, " ,) 

Finalmente coJn(J o filme apresenta diferentes de-

fonn::ções, él foTma cJc ) jnha observada sera um:1 soma ao longo -

de Z. sobre toda i~ cspcsstira do fiJ1nc 

p(H)~ 

p(E)= 

z~d 

>: 
z~o 

_2:u_TT__ __ ~---"~--"-" 
111- (H + 6 H c e, z) 1 2 

o 

Usando-se a cquaçao 36 temos 

]+ ( yT2) 
2 I H - H ( I - l 

o 2 

_____ " ___ _ 
F ( z) ~ u ( 3 c os 

2 
0-- l) I 2 

o 

Como o espectro observodo corresponde a derivada 

da funç~o aci_m~l e11t~o 

P' 
(ii) 

Z=d 
l: 

z =:0 

1\ !I ) 
__ 1 (TI - "'Xº-"ª-------
1 1 + A (H-H ) 

2 
I 
2 

2 rcs 

(37) 



1 2 ~) 

onde li 1f 1 
H J' c=) ___ !i.EL_ (3 

2 
8 - J ) .. i c os c 

res o o bo 

A e 1 
/1,2 so.o const2ntcs n sercn: JctcrJ:iinadas do espectro de -

Tes.scn2{ncia. 

O ajuste C):pcrimcnta:I cfet\:ado pode ser visto nas 

figur<.J~-; 31 2 32 rcspçctivamcntc para um fiJmc Au:Er deposit~: 

do sobre NaCl C 100) <1 T ~ 140°C c sobre quartzo a T ~ 374°C ·-

tendo ::li:has os filmes oricn tação 1111 [ pTcferenciai. 

Considerando-se que o ajuste (. t1·ahalhoso o neccs 

;,ita ele algun:::ts horc:s ele co1~~putador) fui prop0sto uma função -

F CZ) b para o < 2 < a o 
bl- bo 

o 
_, ) <Z / ., 

FC Z) '" r (Z) ~ b - -----(Z para a '''l o ao- ol . •O o 

F (Z) - bl para al < z < d 

'1 

Os 1·csultados obtidos pode~1 ser vistos nas figu-

Tas 31 e 32. 
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c:ollsj_dcrnJldc'-!iC os efeitos de escorregamento c 

Tclaxa(~1o cl::~s p} cssoes ao Jongo da TlO:L'Iital ~o filnn::: somente po-

clcrão ser dr:--:tcrn'-inaJos 1 im·l tcs inferiores paTa. os par?nnetros -

de accpJ :_~'llento Ôrbi ta-reGe. Os fil::ic.:~ usados nos cálculos serã_o 

cscol11iíJos pela sua c~Htribuiç.úo m~lxima no valor de t....gl levada 

cm cont~~- <-i prcss~io quo cs ta riam subn~ctj_dos se nao houvesse re-

l[JXDÇ~O 011 SCJ3, os filmes que apresentam o Jll8ior valor para a 

rcJaç.ão Ag/c. 

A exprcss~o a ser usada ]Jara determinaç~o dos 

pur~mct1os vem da compar~ç~o das eqt•aç6es 29, 30 e 31. Pode-se 

escrever entõo 

~.~; r--~~~i~ . . . { 
. ]' 1' j ' ) L :'.], --·-1·-'._ 

L '7 1 g 

-~rlé"iJ~ riij2> __ <_!·~~)_1 ~(3~~ --~~ +l2L!Jit~}J (é>8) 

< r IJ I r.. > 
7a· z /a 

<r [J+Ir(i)><r(j)IJz 
7b 8:\ 8n + ---------···-----· 

< r7 I J I r a z 7a 

2 

- J __ l_r ~_> J 
> 

para os filmes 1111 I 

A dctermjnaç~o dos li1nitcs inferiores dos param~ 

tros ' ( 2) 
c~~ ~-. 

:;g\:-) 
( . ( 2) 

8 'c 
~g 

podcr5 ser cfctuada calcul!tndo-se os elemen 

tos ele rnatTiz Il3S cquaç.õss 38 e 39 co,.-. ::1- funç~Õe~ de onda e os 

n{vr:is ele energia ap_resentadus nas p~ginas 85 a 87 As cons tí.ln 

tcs !J.r; c g
0 

c:)t;io nas tahclas 5 ~6 c 7 juntamente com a de ·-

8 

u p<irtir t...L;s cquaçucs ]ila, l :lc, 20 c 2.3. As cons'tantcs S. . que 
lJ 
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1..: as const~n1tes a . 
fJ 1. me 

c 

c· q uc: 110:·: :--·. :!.1 · -·~- :J i tam c;; J cul ~1r D,S de form<1çÕcs dos fi_ 1·~ 
.... sub.::: trato 

mes e for8J:I c~x trdÍdr:1;-; d~1 refcrê·ncia so 

-e feita pélra 

] 1 e para Ag:Dy sobre 

Os p:1ra~~1rc.s calculndos podem ser vistos na tabe 

1 (1 s. 

dcst_~nYclY.ido pur Sroubcck e outros (0 4 ). Nest.e modelo 

procur~L···sc c~·Jcular qu<~-~ a diferenço_ que ocorre no c<:11T;po clê-

trico cris·r-;.tJ_jno que cst;_; st:bmcC;t_ido o Íon C{ll~lnclo a rede é de 

siçôo d.:.ls c~·J-fJ,t:s, colu;,~;:-qJdo ~.I-i poJo:; eJ.étTicos fictfcio::-; sobre 

as J:~csrr:n:-;, CUJ t:!s inte.J:;~J cladcs sao proporcionais aos clesloca-

mentes. 

P.:1ra ' . s l t ]_os f.c.c. 50 obtém 

c;C2) 
Sg 

2 
c c cf 

2 2 c 

cef ·- carga ~feti·vc dos 1ons 

ClJ e 

(~ J. onde 

clnda em unidade de carga elctrô 

nica e ser~ felto igual a J. 

e - carga cJetr6J1}c:n 

a. - fa.tor multiplic~:i·:ivo pnrn as terras raras. 
J 



) 
~ 

< r 

FocL (GO) · 

} .
. , ., 
~· ·~ 

.. 
ele 3CopJ antcnto Órbita-rédc de 2-'=' ordem. 

c ( 2) 
, :; {_1' I 

"--' 't.'...; 

Au: E r 

;; 5 80 

Ag:J.Jr Ag:Dy 

" 280 :;. 137 

---- _____ ) ________ ~ -- --·------------------ ----------------------------------

(21 
G ~-c·-~ 

~l ,..:, , a..: 
('K) ;, 80U (-700 (-585 

--------- ~-- -~~--- ---- ---------------------------------~--

V Jl - cm; CL USiir S 

PCM 

12 f\7 

2 57 A. 

Atrav~s d~ tabela 8 pode-se ver que no caso Jc 

A ]. · · · d 28 d u: -~r OS p~·l_;·:·J:lctros tctrngoll<1JS C trJ.gon~J~; U - or· em con-· 

cord2m en1 si11al co1n o~ 1:alores caJculados pelo JJioJclo de car-

gus puntuais (P.C.M.). Para Az:Er e Ag:D) o parô.mctro tctr~1_ 

gLonal tambêr·t concorda cm sinal, o que nao ocorre com o parar1tc 

tro trigonal. Este fato foi confirmado TCCCEtemente para o ca 

so de l:igas di lu:ldas de terra: raras em /l..g por CampbclJ e ou 

c (Í 1) tro,; em formn tctuJmentc independentes através de expc-

rimentos de J;lagnetost:ci_ç~o. A d_i_scoràdncia de sina i para os 

~ a . 
p81·~ntotros 0P ~- ordPJn com os vaJores prcv.lstos pelo P.C.M.·-

jÔ. é conhccir1n dos e~qH>:rimcntos de su:·;cet.ib.i.lidç~de magnétic? 

( li n · 
de \'\j ]li ;;nts c outros '" J, realizados solJrc terras r~ras dj-

lu~d(ls cr11 Au c Ag. N~~sre caso um nodelo ern-'"olvcndo estados <--

lj Eados vi1·tué!ÍS, "Virtual bouncl statc" (VPS) .foi usü.do para 



da po~r Calv-o e 
( c - ) 

outros ,_, ~ cm di J u.Í do cr>l Caf 
2 

sub111ctj ·~ 

do 
- . . . 

a prcSSt)CS lnJ_aYJ_HlS. Explicam o fato eJJl t01·mos rl8 lmpor-

t~nci.a dos efeito~ covalc11tes. 

O que se observa entretanto c que llélO tem sido-

fei te c:iilc,Jos i~eé)ricos neste sentido e para cntcncli;ncnto do 

fcnôn:cno clr:vc se ntJ;!Ji::;~:l' os cfci tos de bl inc1;JgE:'m c covalên-

CJ-~1, rcpul:-:;ão co1 cn;\binna c i.ntcraçT:n tlc troca entre os elêtrons 

1] f e O ' ·' 5cl ou .Sp VBS, l ovando~- se Cllt COilSi.deraç~o a largu-

r a c '' abertura procl11zida pelo campo cristalino sol• rc' VBS. 

Com rcl2H~ão <1 intcraç~o do Íon p<~ramagnético com 

a redP cristali11a pode se clizer qtJc os tempos de rel~1xaç~o di 

retas cn Jílctaj s sãó cqnil.ralcn:-cs aos encontrados cm isoJ an -· 

te:~. lsto jJOrquc os par?u:Jctros cJc accp1amcnto Órbita-rede poY 

nós achados para metais sõ.o dll mcsna or,1cm ele grandeza que em 

( c c) 
isolo.ntes ~)-'. 

Com respeito as defor1naç6cs pode se observar que 

as mcsn:as se Tcl,x<'m ao longo da normal ao filme c em alguns 
< . 

casos a deformoç~o 6 mui_to peq1Jena }cvando ~ cJ-er que existe 

praticamente um escorregamento na interface filme-substrato. 
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l,lJ'i'Ul~.\S 

me s nw 

1 inha deste' i r:ti)UJiJu c aplic:cclo a outras ligas de terras ra-

Aliado a medidas de paran•_[ê_ 

tco ,Te j·cc~_c. 1-'-:y;· t6c,1icas d::: Ruius X scr5 possível conhecer 

a defo-cJa.~-._r_:~'-0 elos {_i Lccs e portanto extrair valores re3.is pa-· 

ra os prr•":·!,il~~Lros (1:..: 0COJ_1lcnnc!lt:o Úrbita-[cdc. 

O e~t11do cl~s ~i:rerentes J.igas 11a forma de fil 

JY:r~_(; 0brf? l~>-l!bên: pc:;··.::pc:ct:i \.tas qnnnto as se,guintcs situações: 

a) t:s:-_l:do de lj_g;_Js Inonocristal.inas onde o cs 

tacto fuJHL:rllcntal clcl.:;; nfvcj s cletTÔnicos do Íon na rede é um 

b) Est;_;_do das Jjgas onde a J1lat-riz e um mctd] 

cem cstTut-IJJ':-l elo t·ipo J1CC. 

c) Pos~ibiliclndc de conseguir ligas por coc

v:-~:"loraçao OJHlc ex :is te o problc.~ma de prepará-las por métodos 

co~vcncl011~!J.s devida a grancle diferer1ça na temperatura de 

f11~;~o de sctiS constj_tuintes. 

d) rrcparaçio de ligas Jnonocristalinas (com-

po:;-co.s siJ:JjJlc.s ou lntermetálicos) minimizando as dificulda 

des qtlc cx;stcm po-~ outros p1oce~sos. 

c) l'é;tudo mai:; c1etalhado da relaxação das 

pressocs v que cst~ío submt.~ticlo:..; os filmes~ inclusive sua de-

pcnd3Hci c.1 com a_:-; di vc·:·sas c~ t-r~t tu r as. cristalinas. 
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