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ABSTRACT

ESR experiments on diiuted Er in Au and
Ag and Dy in Ag thin films (300 A° - 5000 A°)  evaporated
on NaCl and quartz substrates, were carried out at liquid
helium temperatures. The anisotropy observed on the g~

value, linewidth and lincshape were interpreted in terms of

stress-induced admixtures of excited crystalline field.
levels  with . the L, ground state, due to the
difference in the thermal expansion coefficients between

substrate and filim. The data allows the estimation of lower
limits for the tetragonal and trigonal second order
spin-lattice coupling parameters. In Au their magnitude and

sign agrecs with that predicted by the point charge model,

while in Ag the trigonal paremeter does not. From the
anisotropy of the g-value, linewidth and lineshape . wWe
were able to get some idea about the strain distribution -

across the film.



RESUMO

3 [,

Um dos obietivos principais deste trabalho sera
a determinacao quantitativa do acoplamento dircto do momentos

ticoz lecalizados com a rede metalica. Isto ndo & obvio

Y

magn
. 4
num metal considerando-se que o aconlamentc com os eletrons de

conducao via a interacao de treca dominam os processos de rela

xacdo dos momentos magnéticos localizados para a rede,

Com essa finalidade a Ressonancia Paramagnética
-~ . . - . s - ,
eletronica (RPE} e feita sobre lens narzmagnetices de terras 1ara
(Er e Dy) colocados como impurezas { 1 a 2%) nas matrizes metd

licas ctbicas de Au ¢ Ag na forma de filmes finos.

0s filmes com espessuras de 300 a 5000 R sao ob
tidos por evaporacio em ultra alto vacuo {IOhSTorr) sobre & su
perficie (100) e (111) de NaCl monocristalino e sobre quartzo

amorfo.

A andlise dos filmes quanto a orientacao € feita
por microscopia eletronica de transmissio e difratemetria de
raios x. Dependendo do tipo de substrato e de sua temperatura
(3¢ & 4000C) ne momento da evaporacao constatam-se os seguintes
e principais tipos dé cristalizagao: filmes monocristalinos -
com orientacdo |100| e | 111| e filmes com orientagao preferen

cial | 111 |,tcdas normais ao plano do substrato.

As evaporagdes para formacao dos filmes foram fei
tas tanto a partir da ligé preparada anteriormente nﬁm forno a
arco com atmosfera de argonio, como por coevaporacao onde o metal
(Au ou Ag) e a terra rara sao evaporados simultancamente e de -

botes separados.



Qs resultacos de RPE sao analisados em termos
das deformacoes a que estao submetidos os filmes e que promo-
vem uma mistura do dubleto fundamental F7 com os estados ex

citados Télj induzindo um valor de g (fator giromagnetico)

anisotrdpico para o dite estado fundamental.

Estas deformagoes sao produzidas devido aos di-
ferentes coeficientes de dilatacao filme substrato considera
das as temperaturas de deposicao do filme e da experieéncia de

RPE a 1,5%.

A partir da anisctropia encontrada para o valor
de g & possivel estinar limites inferiores para os parametros
- . .
de acoplamento orbita-rede de segunda ordem, trigonal e tetra

gonal,

Uma comparacdo destes parametros com aqueles es
timados a nartir do modelo de cargas puntuais sugere que em
alguns casos a contribuicao dos estados virtuais ligados nao

seriam despreziveis.

. Os valores absolutos ohtidos para os paranctros
de acoplamento drbita-rede sdo da mesma ordem que aquclcs cobh-
tides em isolantes, o que indicaria que os tempos de relaxs -
¢do diretos  spin-rede ou os acoplamentos drbita-rede tambim

seriam. de mesma ordem em metais e isolantes.

Considerandos-se ainda a2 anisotropia na lafgura
e forma de linha de RPE encontrada pera alguns filmes € pos-
sivel se ter uma idéia a respeito da distribuicgfo de deforma-
cdes ao longo da normal aso filme e a consequente relaxacio destds
deformagfes. Observa-se também em alguns casos o escorregamen

to dos filmes com relacao ao substrato.
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‘ INTRODECﬂO GERAL

0 metodo de ressondncia de elétrons tem-se mos-
tradc uma técnica eficiente para estudar Tons paramagnéticos

diluidos em cristais.

As transicdes observadas permitem obter informa
¢oes a respeito das viziphancas do ion e como se processa a

- -— - 1
interagao 1lon rede.

0 ion magnétice dada a sensibilidade da técnica
age como um sensor possibilitando extrair detallies a respeito
da simetria local de campo cristalino, interacdes hiperfinas,

relaxacces, etc.

A interacao ¢rbita rede correspondente a ions -
paramagnéticos diluidos em cristais isoclantes se mostrou um -

1

mecanismo apropriade para explicar o processo de relaxacio
destes Tons ‘U1, Ng entanto para ions paramagnétices dilui -
dos em metais o processo de relaxacio dominante € atraves da
interaciao de troca entre os momentos localizados ¢ os elétroms

de conducao (mecanismo de Koringa (b2)

- ~ -
Jnao sendo possivel -
usar os metodos convencionais de microconda pulsada, saturacde
estatica ou largura de linha para a determinacio da interac@o

orbita rede em metais.

Entretanto através de pressdes estaticas pode-
se obter informagoes a respeito das irteracoes com o campo -
cristalino tanto para isolantes como para metais e dal extrair

os parametros de acoplamento orbita-rede.

Os efeitos de deformagao sobre o espectro de RPE

Id : . - . - ]
de ions de terra rara diluidos em cristais isclantes pode ser



. ~ . 04 & 05
visto nas referenC1a5(03’ L 5).

(06) '

e uma série de publicacdes de nosso grupo {07a 11;

.No caso de metais Arbilly e

O

outros

4o - . - 3+ . -
analisam os cfeitos das deformagoes sobre Er diiuido em Au

3+
5]

temas principais dos estudos efetuados neste trabalho.

3+ e s - -
e Ag, Dy em Ag e Y em Au. As duas primeiras series serao

As amostras utilisadas sao preparadas na forma
de filmes metalices, depositados por evaporagao em ultra ailto
vacuo sobre substratos de NaCl monocristalino e quartzo amor-
fo. As deformagCes necessarias ao estude que se pretende, apa
recem como resultado dos diferentes coeficientes de dilatacgao

filme substrato.

0 desenvolvimento deste trabalho consta essen -
cialmente de duas partes; a primeira trata da preparacgioc e ana
lise dos filmes e a segunda se refere a ressonancia paramagné
tica eletronica (RPE) realizada sobre os fons de terras raras

diluidos nos filmes.

A primeira parte que se relaciona com a prepara
géo dos filmes trata inicialmente da fprmagﬁé destes, as orien
tacOes possiveis e como as diversas variaveis: condigoes da -
superficie do substrate, temperatura e razao de deposiciéo po-
dem influenciar essas mesmas orientacoes., Ao mesmo tempo sao
apresentadoé resultados de diferentes autores e se tenta osta

belecer um paralelo entre eles,

Seguindo, tem se relatada a parte experimental
visando a preparacfo dos filmes por evaporacfo e sua analise
por difratometria de Raios x e microscopia eletronica de trans

s

missao.

Finalmente sac apresentados os resultados e con

clusdes, sendo dadc um enfase especial no que diz 7rTespeito a



qualidade de sinal de RPE,

A segunda parte trata inicialmente do formalis-
mo matematicc onde se considera a terra rara como um sistema

Russel Sunders perfeito na matriz metalica cubica. Sao intro-

duzidos a seguir como perturbacio os efeitos das deformagoes
através da hamiltoniana microscépica . orhita-rede e o efeito
do campo magnético atraveés da hamiltoniana Zeeman, ambos 0S

efeitos calculados em segunda ordem.

Destes cilcules resultam as expressoes para a a-
nisotropia, no valor de g, na largura e forma de linha de RPE
Finalmente sao apresentados aspectos relativos a parte experi

mental das medidas de RPE, resultados e conclusoes.

3



T- PRIMLEIRA PARTE

I-1 -~ TORMACAO DL TIEMES A PARTIR DA “ASE DE VAPOR

A condensacao de metais a partir da fase de va-
por sobre uma superficie a temperatura muito mais baixa que

a tempecratura que deu origem ao vaper do metal tem sido obje-

. - - 12
to de muites estudos nas ultimas decadas ¢ l

A grande maioria se refere a condensacdao em su-
perficies (substratos) monocristalinas como por exemplo os ha

letos alcalinos.

A formagdo de pelicula metalica (filme) sobre o
substrato pode ser dividida em tres fases., Uma fase ipicial
caracterizada pela condensacido dos atomos ou moléculas do va
por com a formagac e crescimento de niicleos em diversos pon -
tos da superficie. Uma fase intermediaria apresentando um ca

lido-1iquido que consiste na mobilidade relativa e

o

rater ¢

ot

juncdo dos ntcleos (coalescencia). Uma terceira fase que con-
siste no crescimento do filme propriamente dito. As fases nao
sao distintas, podendo ocorrer ao mesmo tempo em diferentes -

pontos do substrato.

As temperaturas dos substratos normalmente variam a
té cerca de 400°C e os filmes se formaﬁ em uma condigado muito
afastada da condicdo de equilibrio ou seja em relac2o ao subs
trato o vapor se apresenta supersaturado. A condensagdo sera
entdo brusca nac permitinde na maioria das vezes uma acomoda

gao perfeita e corganizada de todo o filme.

A presencga do substrato entretanto impoe uma -

certa ordem relativa e em certos casos @ possivel corsepuir filmes



monocristalinos em praticamente toda a extensio do substrato.

Quanto a sua estrutura cristalina os filmes po
dem ser divididos em amorfos, policristalinos, com textura ou

orientacgao preferencial e mondcristalinos.

Os filmes com textura ou orientagao preflerencial
apresentam (ver figura abaixo) cristais com uma orientacac de
finida com relac2o, por cxemplo, a normal ao plano do substra

to, mas estando girados um com relacdao ao outro.

1

Cs pequencs cristais podem ainda ajrecentar uma

certa dispersao com relacao a orientaco preferencial.

I-2 - INFLUENCTA DO SUBSTRATO

A estrutura dos filmes formados dependem forte-
mente do tipo de ligac¢do que existe entre atomos de material
que compoe o filme e o substrato. Por exemplo se a ligagao en
tre atomos de filme e substrato s3o majs fracas deo que a liga
¢do entre atomos do proprio filme, a superficie estard impon-
do uma condigao de contorno no c¢spago, mas a estrutura fin%]
dependerd da organizacdo de menor energia para os dtomos do
filme. Por outro lado se a ligacfo com o substrato & mais for

te este poderd impor sua estrutura. As condigoes de superficie



serao entao decisivas pava & estrutura final dos filmes, condi
— 3 — d L3 - -

goes estas, como veremos adiante, naoc de carater triviais, por

problemas de limpeza, reac¢des intermediarias na superficie e

historico dos substratos.

I-3 - FORMACAO DO NOCLEO CRTTICO

Considerando a importancia da formagdo dos nQ -
cleos iniciais na orientaczo final do filme Walton CIS)suge -
riu que o.nlGcleo critico deveria ter pouco ou menos do que
seis atomos chegando a propor inclusive as possibilidades pa-

ra nicleos bidimensionais com menos de seis aZtomos.

Nicleos com tres atomos dispostos segundo os Veér

. e oo . . 14 . -
tices de um triangulo equildtero dariam orlgem( ) a orientacio
|111] e nicleos com quatro atomos dispostos segundo os vérti
ces de um quadrado dariam origem a orientacic [100] sendo es-

tas perpendiculares a superficie do substrato,

Sobre a superficie (lbOj do NzC1l para temperatu
ras altas o nicleo critico com tres Ztomos seria instavel,dan-
do lugar a estabilidade para o nicleo com quatro Atomeos e con=
sequentemente podendc-se obter um filme com estrutura paralela

a rede do substrato .

Entretanto trabalhos mais recentes de Donchoe e
Robins(ls) baseado em teorias de nucleagdo mostraram que unp

. - ) - .
simples atomo representa um nucleo critico.

Baseado nisto pareceria ent@o que o nicleo criti
¢o nao teria influencia na orientagfo do filme e consequenteren

te os efeitos de temperatura na formacao do filme nio deveriam



ser vistos por este angulo.

I-4 - ORIENTACOES OBSERVADAS EM METAIS F.C.C. DEPOSITADOS SO

BRE NACL ( 100 ).

6 - A

Matthews(l ) atraves de microscopia eletronica
de transmissao encontrou cerca de dez orientacces preferenci-
als para evaporagido dec metais em ultra alto vacuo sobre super

ficie ( 100 } do NaCl.

A fipgura abaixc ilustra as orientacoes encontra

das com ajuda de tetraedros.

NeClTh W NaCH
Wl AN AN
N
S [rig] naci
a e b se referem a orientagdo [100| e as outras a orien

tacio |111] todas perpendiculares a superficie do substrato.

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

e Ag crescem sobre NaCl (100)

b -orientagdo girada 45°%  com relacao a anterior

¢ a f-apresenta a direcao  |110] - paralela a uma das duas
direcdes [110| - do NaC1.

g a j - apresenta a direcdao |110| paralela a uma das

duas diregbes -|100| do NaCl.

Outras orientacoes podem gparecer ainda devido



+

a formagao de "twins''com relacao as orientacoes acima mencio-

nadas.

I-5 - INFLUENCIA DO PARAMETRO DE REDE

Considerando-se as orientagoes apresentadas aci
ma e sua acomodacao com relacdo ao substrato uma preocupacac
g a da influencia dos parametres de rede do substrate e filme.
Varics autores conforme citado na referéncia 17. chegaram a

postular a necessidade da coincideéncia dos parametros de rede

ou uma diferenca de até€ 15% para se conseguir epitaxialidade.

Esta parece ser uma condig¢ao importante sem en-

tretanto ser suficiente.

73

Green, Dancy e Bauer(l mostraram é insignifi-
cidncia do parametro de rede onde: a) Filmes de Au , Ag e Al
nao formam filmes epitaxiais continuos sobre LiF apesar da -
peguena diferencga no parametro de rede ( 0,4 a 1,5%) entretan
to epitaxialidade ocorre nos estagios iniciais de formacdo do
filme para Aw sobre LiF clivado no ar ou em vacuo. b) O cres
cimento do filme € muito especifico para cada combinagao fil-
me-substrato como € o caso de Al sobre Mg0 clivado em vacuo
que cresce epitaxialmente desde.os estiagios iniciais de forma
cao apesar da mais alta diferenca no parametro de rede entre -

os materiais que trabalharam (3,9%).

Considerando ainda a acomodacfo dos niicleos ini
- \ . . (18)
ciais sobre o substrato Vermaak e Henning Y propuseram um
modelo bascado exclusivamente eom conceitos geométricos para ex

plicar o fenomeno de epitaxialidade que nio chega a cumprir -



totalmente sua finalidade. O trabalho posterior de Ross e

k (19) para testar a aplicabilidade do modele constatou

Vermaa
que para Au e Ag pode-se prever epitaxialidade em 12 das 20

diferentes situacoes.

I-6 - CONDTCOIS PARA ST OBRTER EPITAXTALIDADE

Trabalhos iniciais onde se obtiveram filmes mo-
nocristalinos foram rezlizados em sistemas convencionais de al
to vacuo sobre subsiratos monocristalines clivados no ar e a
uma dada temperatura. Para cada par filme substrato podia se
detcrminar uma determinada temperatura epitaxial acima da qual
o crescimento do filme monocristalino com orientagio paralela

ou n2o ao substrato deveria se verificar.

(20)

Ino e outros trabalhando com Ni, Cu, Ag, e

Ar sobre Nall mostraram que para os cristais clivados em va-
. -5 . .

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

se abaixar significativamente a tenperatura epitaxial.

Por outro lado se 053 cristais fossem clivados e

7 9 Torr) a orienta -

evaporados em ultra alto vicuvo (107 a 10
cdo [100| € prejudicada e comeca a aparecer a orientacgdo -
]111! para Cu, Ag e Au, para Ni ndo ha diferencas e final

mente para Al chega a haver um abaixamento ne temperatura. ¢

1

pitaxial de formacao do filme monocristalino que neste caso
cresce com orientacdo |111] sobre NauCl (100). Matthewstlﬁ) a
seguir confirmou os resultados anteriores mas descobriu tamhenm
aue Au, Cu e ﬁg podiam crescer em forma mopocristalina scbre
NaC1l (100) em sistemas de ultra alto.vicuo sec este fosse cliva-

an. As orientagoes encontradas Ja

oot

do no ar antes da deposic

o



16

foram apresentadas no item 1-4 e aparecem em Droporcdss ©va

riaveis conforme a temperatura do substrato.

A an&lise mostrou que os filmes crescidos sobre
substratos clhmdos-—no ar apresentavam uma taxa de nucleacao -
muito maior, ou seja o nlmero de centros que propiciam a nu -
cleacCes eram maicrecs e portanto estes filmes podiam se tor -
nar continuos el um éstégio mais adiéntado. A presenca de con
taminante na superficie fol dada como responsivel pelo fenome
no. Mostrou-se também quec havia a eliminacdo destes contami
nantes em—aquecjmento do cristal de 450°C por 2 heras. pois
depois disto nac se obtinha mais o crescimento epitaxial so-

21)

bre o mesmo. Harsdorif também apresentou resultados seme

lhantes.

. (16) . .
Matthews ainda encontrou que nas superfi-

cies clivadas no ar o nimero de nGcleos com orientacdo | 100]

predominava sobre os de orientagdo | 111

Um dado mais importante ainda a ser considerado
é que somente na fase de coalescencia o filme adquiriaz a orien
tagao final ou seja num precesso de recristalizacido os nicleos
com orientacao | 100{ absorviam os nGcleos com orientagdes | 111]
que adquiriam a origntagéo do primeiro. Conclui que este fend
meno hao ocorreria para superficies clivadas em vidcuo porque
sendo baixa a taxa de nucleagfes os nacleos | 111] crescem -
mais rapidamente que os | 100 | portanto predominando o primei-

Tro.

Os degraus que aparecem na superficie de cliva-
gem foi apontado como aumentando a taxa de nucleacao devido a

formacdo de centros Jde nucleacido, sem entretanto favorecer a



. ~ .- P O
orientacdo | 100} dos nlcleos iniciais'?

Uma vez que a alta taxa de nucleacdo no inicioc
de formagao do filme anresentou-se importante Matthews (16) .
usou razces altas de evaporagao (flash evaporation) sobre su-
perficies clivadas em vdcuo ( > 1000 B/s) a 350°C para conse
guir este efeito. Os filmes obhtidos eram monocristalinos com
estrutura s paralela 2o substrato mostrando a impoertancia de

(243

taxas de nucleacio altas. Schober posteriormente confir

mou esta tecnica.

Harsdorff(zs) por sua vez apresentando a hipé—
tese de que ©s pequenos nucleos podem girar sobre 2 superfi -
cie do substrato inicia a evaporagido do metal com pulso rapi-
do (flash) e curto e depois de uma certa pausa para permitir
a reorganizacido dos nilicleos, a evaporacado continua com razbes

(26.)

mais haixas. Chadderion e Anderson propoe um pulso de
Au  sobre NaCl (100) a SOOOC, a2 seguir tratamento térmico a
420°C e prosseguimento da evaporacao em razoes mails baixas -

com substrato a SOOOC.

@7)

Henning trabalhando com Au sobre K C1 -
constatou tambeém a melhora na epitaxialidade para superficies
clivadas no ar, encontrando inclusive mara estes um coeficien

te de adsorclo dos Atomos tres vezes superiores ac das super-

ficies c¢livadas em vicuo.

(28)

Vermaak e Henning prosseguinde os estudos
. ~ - . = -~

sobre contaminacgdes das superficies encontraram que a influen

cia se devia ‘a0 vapor deo dgua com a fommacio de-uma superficie interme

diaria de NaOll onde a nucleagio e crescimento $e processorian.

11



Procurando outras técnicas que pudessem aumen -

(2a)

tar a taxa de nucleacao inicial Inuzuka e Ueda mostraram

gue nucleacao seletiva ocorre em sitios imperfeitos come de -
feitos puntuais e impurezas e que fazendo depdsitos de Au so

bre superficies clivadas em viacuo de NaCl apresentando cen

t

tros de cor (Formados por irradiacdo com Raios X) aumentam a

taxa de nucleacao, melhorandec a epitaxialidade.

Green, Dancy e BRauer (17} depositaram Au, Ag e
Al sobre LiF e MgO clivados no ar ou em vacuo e submetidos a
bombgrdeamento de eleétrons. FEsta tecnica induz a epitaxiali-
dade para Au,Ag e Al sobre LiF mas nfdo para MgO. E interessan
te notar que os fenomenos e técnicas podem nao ser gerais.Con
forme foi afirmado anteriormente Matthews(lﬁ) encontrou que
a orientacao final ocorre na fase de coalescencia. Entretanto pa

ra Au sobre LiF a orientacdo inicial & epitaxial gerando -

ot
tw

Fote

rins' na fase do coalescencia ¢ finalmente tem sS¢ & or

7

cnta
c2o final |111| preferencial. Au sobre Mg0 clivadé no ar apre
senta orientacdo aléatdria no inicio %.prevalece a [111! pre-
ferencial no final e se clivado em vacuo, atinge orientacio

epitaxial desde o inicio até o final. Esta & uma caracteristi

ca de Mg0 e ocorre também para Ag e Al sobre o mesmo.

(30)

Os mesmos autores acima mostraram também -
que crescimento de Au ¢ Ag em atmosfera de Cl2 também induzem

epitaxialidade em haletos alcalinos clivados em viacuo.

A acdao do Cl, se faz sentir com intensidades di

2 £
ferentes sobre a melhora na epitaxiliadade dos diversos pares

filme-substratos analisados.

12



O interessante a sc notar o gue a atmosfera de
C12 melhora a epitaxialidade tanto para Au como Ag sobre Nz(Cl
(100) entretanto para o primeiro o Cl2 deve ser aplicado des
de os estagiocs iniciais da evaporagi#o enquanto que para Ag -
produz efeitos mesmo aplicado depols de 85 R Aem espessura num
filme de 170 R. Outro detalhe interessante & que em atmosfers
de Clz ( 5§ x 10_7 Torr) Au cresce epitaxialmente sobre .NaCl

(100) clivado em vidcuo mesmo a temperatura ambiente (Filme com

IA] - . e
espessura = 14 A e razao de deposicao = 0,1 R/s)

I-7 - INFLUENCTA DA TEMPERATURA

0 conceito de ndcleo critico proposto por -

Walton (13,19

para explicar a obtencdo de crescimento epitaxi
al e efeito de temperatura nio parece satisfatoria como j& -
foi comentado anteriormente, principalmente porque na maioria

dos casos a orientagdo final ocorre em estagics posteriores -

ao inicio da evaporacdo.

- L4

A influencia da temperatura deve afetar princi-

palmente o movimento de niicleos e a fase de "coalescéncia.

(31)

Pashley e Stowell observando © crescimen-
to de Au sobre molibdenita (MOSZ).Q 350°¢C direfamente

dentro do microscopio eletronico encentrou fatos interessan -
tes como a) Transferencia de massa entre diferentes pontos

do substrato devido ao fendomenc de coslescéncia das ilhas, -

num comportamento semelhante a liquido.

b) Recristalizacdo dos nlcleos com influéncia na orientacdo

final. No caso de MoS, existem duas orientacbes possiveis pa
&

ra os nicleos, no processo de coalescencia uma  orientacdo predo



mina sobre a outra formando um nlcleo monocristalino.

¢) Rotacles e translacdes dosg pequenos nlicleos podem ocorrer

sobre o substratos.

Todo este processo dinamice & influenciadc con-

sideravelmente pela temperatura.

s
Masson, Metois e Kern' mestraram que o coe-

ficiente de difusao de pequenos cristais & fortemente depen=-

dente da tewperatura e apresentam movimento Brownlano transla

. 0 N . ~
cional mesmo a 70 C. Durante o movimente de translacao os -

cristais rodam e zdauirem sua orientacdo epitaxial.

A confirmagao mais evidente destes fendOmenos po

] . 33) .
dem ser encontrada no trabalho de Metois e ( ~) outros ohbhser-

14

vando pequenos cristais de Au depositados sobre MgO ( face 111)

a temperatura ambiente. As observacoes foram feitas diretamen
te, dentro de um micrescOpio eletrdnico de transmissdc em con
dicbes de ultra alto vacuo. 0s cristais apreéentam movimento
translacionais e rotacionais visando na maioria das vezes ad-

quirir a orientacao epitaxial,

Alem de todas estas consideracoes e fatos apre-
sentades temos um outro fator que tambén deve ser de suma im-
-~

portancia: a difusdo de impurezas do cristal para a superfi -

Cle.

(34)

Yacaman e¢ Gonez 4 estudaram a difusao de

impurezas divalentes para a superficie (100)do NaCl para tefn-
Q - .

peratura de 100 a 700°C. Estas impurezas na superflcie formam

0xidos e em alguns casos sAo epitaxiais ou seja tem uma estry
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tura cristalina com relacdo a superficie. Fstas impurezas te-
riam uma relzagao direta com o filme crescido  sobre as mesmas.
Resultados obtidos por Natthews(lé)e Harsdorff(ZI) de que a
quecimentes prolongades acima: de 100°¢C por periodos longos
prejudica o crescimento epitaxial pode ser explicado em ter -
mos de difusio de impurezas de Mn2+ sobre as quais o filme

tem orientacio prefevencial |111] (34)_

0 efeito de impurezas também pode ser visto no

(35)

trabalho de Birjega e outros para Au depositado scbre -

Nacl (160) dopado com Cu Cl e a temperatura de 200°C, Concen

12

~ 12 . 2 . ~
tragozs de 5,5 x 10 ions de Cu / cm” favorecem a orientacic

11

2 . . .
| 100| enquanto que 2,6 x 10 {ons/cm prepiciam a orienta-

c¢do | 111! preferencial.

I-8 - EﬁFLUENCIA DA RAZAGC DE DEPCSICAO

Os efcitos da razao de deposicacpodem ser visualizades -
gquando se trata de estabelecer uma competicdo entre as atomos
que chegam ao substrato provindo da fonte de evaporacgao ¢ da
atmosfera residual.. Para se  ter uma idéia, a pressdes de
10"6 Torr, o numero de moleculas da atmosfera residual que se

chocamcom o substrato equivale a uma monocamada por segundo e

-9 )
para 10 Torr wuma monocamada a cada hora.

A concentracgao de impurczas nes filmes crescidos

lentamente em sistemas de vacuo ordiniric &€ muitec alta <cond

=

- - - - - - s -
zinde a filmes policristalinos com grande quantidade de defel
tos. Este fato ja pode ser comprovado em nosso laboratorio pa

‘ ; . . 5 ~ -5
ra Au depositade sobre vidro em pressac de 4.10 Torr com



S
on

razoes de alguns angstrons por sepundo.

Um trabalho sistematico realizado por Murr e
Inman(zé} estabeleceran que a estrutura dos filmes de Au, Ag
Al e Ni sobre Nall (108) apresentam graos cristalinos cada
vez maiores cuanto maicr a razao de deposigﬁo {(pressao de -
2.10‘5 Torr) . 0 tamanho médic dos grios quase dobra quande a

razao varia de 200 para 1000 ﬁ/s.

Obtem também um. aumento - de 3 ordens de grande
- e ~ - . -2
za no tamanho mecdio dos graos quando a pressac varia de 10
-Q N . . .
para 10 ° Torr. Isto mostra que o processo Ge¢ recristalizacado

€ enormemente afetado pelas impurezas do filme.

0 fatc de razoes altas conduzirem a filmes mais
pures e consequentemente com graos maiores esta condicionado
a um processo de recristalizacdo particular. Analisando por
outro lado o aumento da razao de depousigao diminue o tempo ne
cessario péra acomodagdo dos atomos o que conduziria a filmes
mais imperfeitos. Esta tecnica é in¢lusive utilizada para ob-

ter filmes amorfos de silicio.

- -9 , e
Para pressoes de 10 Torr onde a2 contribuigao
de atmosfera residual € pequena, o tempo de acomodagzo se tor

(z7)

na mais importante. Matthews e Grunbaum encontraram graos

cristalines em média maiores, para raztes de deposicZo menores.

A influencia da razdo de deposigio se torna -
mais complicada quando se tenta estabelecer sua relacao com a
epitaxialidade,Waltogl%%scadc em termodinamica e no conceito
de iutcleo critico desenvolveu a relagdo abaixo para a tempera

tura epitaxial dependente da razao de deposicgao.
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( UZ +  Qad)

k ln(Raz/v )

onde

R +- razzo de deposigac

a + distancia entre centros de adsorcio

v = frequencia de vibragio térmica

k » constante de Boltzman

Qad » Energia de ligacdo de um atomo simples ao substrato

U, > Energia de ligagio de um simples dtomo ao niicleo.

Mihama e outros (38) encontraram resultados que
concordam com a teoria de Walton, mostrando que a temperatura
epitaxial aumenta com o aumentc da razao de deposigao. Supce

ainda que estes resultados sdo considerados para o crescimen-
to do filme a uma dada pressdo de vaper residual de agua na -
camara de vacuo. Na realidade propOe uma relagado empirica em
que a temperatura epitaxial estaria relacionada cem o valer -

da press@o de vapor de agua dividido peld razdode chegada dos atomos

(szO /).

Entretanto os resultados de Mattheﬁgnmostram -
que existe a necessidade_de razoes de deposigcao altas(>1000 X/ )
para Au depositado sobre superficies de NaC1l (100) clivadas-
em ultra alto vacuo, ja que neste caso as razdes baixas se mos

tran ineficazes. Isto contraria as predicoes de Walton. .

0 que pode perceber na literatura em geral (ver

tabela 1) & o uso de razdes baixas para superflicies contaming



das quar seje por vapcr de Aagua, 1, ou gqualquer cutra técni-
vk

ca para s¢ produzir defeltos superficiais.

0 uso de razao de deposicdo alta ja fol discuti

do anteriormente e esta associado a necessidade de uma taxa -
alta de nGcleos na superficie do cristal. Iaveria entic o me

. 16
canismo de crescimentee coalescencia proposto por Matth wéq )

(39

aver
ma se trata de contaminacido normal como nas outras situacoes.
0 uso de razoes sltas necessita de unm aguecimento repentino -
do material a se evaperar e isto liberaria uma grande quan£i
dade de gas ahsorvido, resultando na contaminacido necessa -

ria para promover a orientagao epitaxial.

ﬂcnning(4OJ ¢ outros realizaram um experimento

que segundo eles assegura a hipoOtese de Matthews.

De um Unico cristal de NaCl {(100), clivado em
vicuo a 320°C foj tapada uma parte com um anteparo c¢ schrc
a outra se fez um "flash" de Au correspondente a 20 R em es
pessura media. A seguir foil aberta a outra parte e se depoesi
tou sobre todo o cristai Au a razio de 1 R/s. A parte qué -
receben o '""flash" apresentou a orientacido epitaxial [100] en

quanto gue na outra parte apareceram outras orientacgtes além

A
propos entretanto que ¢ Processo acl

da [100| . De acorde com oS autores se uma parte esteve expos

ta a contaminaciao, o mesmo aconteceris com a2 outra o que na -

realidade pode ser discutivel,

E interessante ainda evidenciar que nos resulta

(40)

dos de He nn1ng e outros o método de "flash" ou rzzfes ra-

pidas & eficiente para Na®l (100} clivado em vicuo I&os o
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0 mesmo nac acentece para NaCl (100) clivado no ar e KC1 (100)

clivado cm viacuo.

A tabela 1 apresenta um resumo dos principais
resultados obtidos por diferentes auvtores para evaporacoes de
Au e Ag sobre NaCl (10C). Nesses resultacdos éhamamos & aten-
¢do quanto a divergencia de resultados principalmente com res
peito a temperatura. O que se pode constatar € que pequenas

midancas conduzem a rvesultados muito diferentes.



REFE- (FIL TEMPE RAZAO DE SISTEMA DE SUPERFICIE | ORIENTACAQ
RENCIA | ME |RATURA  DEPOSIGAO R/s | VACUO DO OBSERVACOES
. °c : NacC1
20 Au {250-400 | 10-50 AY B 1100 | P = 107 °Torr
' Temperaturas menores conduzem a
20 Au 400-450 " AV A |100] uma mistura de [100] e [111]
T |
20 Ay 1200-400 " UAV A/B 111prefe- Nao obtem|100| dentro desta faixa
| rencial [de temp. em ultra alto vacuo
-5
. - " : P = 10" ° Torr
20 Ag  |150-250 AV A |100] Temperaturas menores conduzem a
20 Ag 0-250 " AV B |100| uma mistura de |100] e [111
20 Ag 0-250 " UAV A/B 1100]e|111] [j111]> [00
V= on ' primeiros 20 & com R = 1000 A/s e
13/1 Au 360 1000 UAV B 1100 depois segue com R = /s
37 Au 360 2000 UAY B 1100 |
37 Au  [20-460 10 UAV B Og?g;ifgaes
33 Au 330-440 0,15 AV A 1100 Temperaturas menores conduzem_ a di
38 Au 440-540 150 AV A |1001 ferentes orientacoes
33 Au 260 1 UAV B 1100] ”1ntrod§21do vapor de agua a pressio
33 Au 260 1 UAV A |1 [e‘1ool de 10 “Torr
16 . _ . varias ori
Au 20~-410 10 UAV B entacoes
16 Au 360 10 UAV A |ION
7 ; : varias aquecido antes até 4509 - Elimi
16 Au 360 10 UAY £ orientacoedg nacao dos contaminantes
Varias
A
15 Ag 360 10 UAV B orisntacdes
10 Ag 360 10 UAV A |100|
- ' Bombardeamento de eletrons na su-
42/10 Au 150 0,04-0,2 UAVY 3 |100| perficie do NaCl
36 Ag/Aad 275 1000 UAV A [100] Substrato aquecido primeiramente a
' 375°C por 30 minutos |




REFE~- FIL TEMPE- RAZAQO DE SISTEMA DE SUPEREICIE
RENCIA ME | RATURA {DEPOSICAO R/s VACUO Do ORIENTACKO - OBSERVACOES
°c NaCl .
44 Au | 330-400 , AV A 1100
44 Au >400 , AV A varias _
orientacoes
41 Au 80 0,2 UAV B |100| Cristal de NaCl irradiado <com
- : raios=-X ‘
24 Ag 200| 500-1000 UAV A 100] Superficie submetida diretamen
te a vapor de agua.
40" Au 320 "flash'" UAV A varias _
_ orientacgoes
40 Au 320  "flash" UAV B 1100/
40t Au 320 1,0 UAV A 1100]
40 Au 320 1,0 UAV B varias _
: orientagoes
30 Au 150 , UAV B 1100
30 Ag 150 . UAV B |100] Atmosfera de Clé .
340 Au 30 0,1 UAV B IlOO}
28 Au 330 1,5 UAV A/B 1100 Introduzido vapor de agua a 14
: Torr e reevacuado
19 "Au/Ag 340 2 UAY A 100/
19 Au/Ag 340 2 UAV B varias
orientacoes
35 Au 290 0,3 . AV A 100 | Cristal dopado com Cu Cl,
Tabela 1

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

B - Clivada em vacuo

- U.ALV.
AV,

- Ultra alto vacuo

- alto vacuo



TT- PARTE EXPERIMENTAL

11-1 - PREPARACAL DAS AMOSTRAS

As amostras utilizadas neste trébalho szo fil -
mes metalicos evaporados em um sistema de Vicuo e depositados
sobre substrateos de NaCl monocristalino (face (1006) e (111))
e sobre quartzoamorfec. Os substratos tem dimensoes aproxima -

das de 7 x 4 x 2 mm.

Os filmes metalicos sZo de Au: Er, Au: Yh, Ag:
Er, Ag: Dy, Au e as terras aparccocin come impurezas, Com con-

-

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

3% para Dy em Ag. Concentragces cstas em peso, na liga que foi

f G g

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

preparados por cocvaporacdo de maneira a se conseguir concens
[+]

tragoes de 0,5 % no filme., Foram preparadas ao todo cerca -

de 300 amostras.

0 trabalho se iniciou em um sistema de alto VA
cuo convencional com difusora a 6leo e "baf{le" refrigerado

0 Tory. (Sis-

a nitrogénio 17quido, a pressdes da ordem de 107
tema BA-510 - Balzers). Postericrmente, por problemas de oxi
dagao nos filmes que eram preparados a temperaturas mais al -

tas,ce optou por um sistema de ultra alto vacue Varian. modelo

FC-12E,onde se concluiu o trabalho.

Este sistema consta de uma bomba convencional -

primdria sem 6leo e duas bombas de absorcdo que sio responsi-

veis pelo prévicuo (1Gm3

Torr) ¢ mais as bombas ionicas (2008/s)
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e sublimacdo dc titanic.

Durante os ciclos de¢ boembeamento nao se faz ''sa

ke out "no sistems ¢ a pressio na camera é da ordem de 1 x 10
Torr.As pressdes foram mcdidas com um medidor de ionizacdoe ti

po Bayard - Alncrt que nio usa envoltdrio para os filamentos,

As ligas mctalicas foram evaporadas a partir de

um bote de tungsicnio dromcdo a = conmeuic razoes d@ deposicae de ~
1000 R/s. Lventuaimente foram usadas razoes mais baixas. As
ligas foram preparadas em um forno de arce em atmosfera de ar
goniec . FEm algumas situacles foram preparadas no proprio bote
anteriormente a evaporacic. Este procedimento encontra desvan
tagens qugndo se trabalha com quantidades de material muito -

pequenas.

As espessuras ¢os filmes que variam de 200 a

5000 8 foram controlada oy wm moenitor Jde quarteo. Consta cs

sencialmente de um cristal de quartzo que troca sua frequencia
de oscilaco na mesma propoycac em oue a massa do material eva

porado ¢ depositada.

Como a posicido do substratoc docristal de quértzo
sao diferentes com relagdo a fonte de evaporagzo o sistema pre
cisa ser calibrado. Para isso se mede a espessura do filme de
positado no prépric substrato com um interferometro &ptico e

se estabelece uma relagac cntre espessura no substrato ¢ moni

tor de quartzo.

Considerando s> quepara razoes altas (1000 ﬁ/s) €&
dificil controlar a espessura, foi feito também uma calibra -

cao entre quantidade da liga que se coloca no hote e espeéssura



do filme. A partir dail uma determinada massa da liga era colo
cada nc bote ¢ evaporada totalmentie, fazendo-se passar pelo -

mesmo bote uma corrente eletrica previamente determinada.

Durante & evaporacao os substratos eram presos
em um suporte, que permitia o aquecimento desde a temperatura

O . - o
C. Uma vez aquecido ate cerca de 400°C a

ambiente até 500
inércia térmica do suporte &€ tal que o abaixamento até a tem-
peratura amblente leva ccrca de 1 hora. Os primeiros 100°C de
crescem em cerca de 10 minutos. As medidas de temperatura fo-
ram feitas com um termopar de platina e platina -thodio. A fi
gura 1 apresenta um diagrama, onde se vEé um corte transversal
do monitor de quartzo, suporte de amostras e evaporador. A a
mostra seﬁpre esteve na vertical, 7 cm acima da fonte de eva-
poracao e o monitor um pouco afastado da vertical e a 30 cm a

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

durante todo o trabalho no sistema de ultra alto vacuo.

Algumas amostras foram também preparadas pela -
técnica de coevaporagzo. A terra rara ¢ o Au ou Ag sao evapo-
rados de botes diferentes. As vantagens deste método aparecen
quando existe dificuldades de se preparar 2 liga, como por
exemplo quande as pressoes de vapor dos materiais sido muito -
diferentes. Apresentou resultados positivos para Au: Er e, -
para Au:Yb todas as amostras foram preparadas por esta técni

Cca.

- - £ .
O Er foi evaporado de um bote de niobic, que a-
presentou mener indicce de reatividade. Para o Yb € indiferen-
te, porgue as razces de evaporagdo utilizadas, sao consegui~

. . o . - 0 )
das com temperaturas rejativamente bhaixas ( = 700°C) do bote
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devido a pressao alta de vapor deo Yh e ocorrem antes que o -
mesmo se funda. Nao tem entao o problema de molhamento que

poderia facilitar a reagao entre Yb e o hote.

Psra se conseguir a proporcao correta de terra
rara no filme, inicia-se a evaporagao desta e, uma vez estabi
lizada 2 razdo de evanporacao procede-~se a evaporagao do cutro
metal com a2 razio de evaporacgao necessaria para se conseguir
a proporg¢ao correta no filme. Inicialmente um anteparo isocla
o substrato da fonte de evaporacdo que sO & aberto quando se

inicia 2 evaporacac do segunde metal,

As razoes de evaporagao sao medidas ou controla
das pela inclinacao da reta qualificada em um registrader aco

“+

plado & saida do wonitor de quartzo ou seja na realidade te -

mos um grafico de espessura x tempo.



11- 2 - VIFRATOMETRIA DE RPATOS - X

A técnica de difratometria de raios-x  possibi
lita determinar a orientacao sepundo um eixo, dos cristais -
quecompoe o Filme. Consiste (ver {ig. 2) em um feixe de raios

x monocromatico (F.R.) que incide sobre uma amostra (A} se di

-

frata chegando até o detetor (D) de raics x. (F)} e (G) sdo fen
de

das que tem a fungao diminuir a dispersao do feixe.

A condigao para que exista raios X no detetor €

gue se¢ satisfacz a lei de Bragg

2 d sen® = nk
onde
d - distancia entre planos cristalograficos
© - angulo entre o feixe de raivs-x e o plano cristalografi
co de amostra.
A - comprimento de onda do raios x

n - nimero inteiro.

Em varredura normal do difratdmetro a anostra e
detetor estao acoplados de tal maneira que enquanto a amostra
gira de 0, o detetor gira de 20, Desta maneira & possivel -
determinar os cristais cujos plancs cristalograficos sdo per-
pendiculares a diregdo AD. A figura 3 mostra as diregdes -
encontradas em um filme depositado sobre a superficie (100) -

s

do NaCl.

Outra pessibilidade para ¢ sistema e a varredn-

ra w. O detetor € fixo para alguma posicdo de Bragge aamostra
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pode girar livremente. Isto permite determinar os cristais cu
ja direcao cristalografica ndo coincide com a normal ao plano
do filme. A figurs 4 ilustra a varredura w, para duas lami
nas policristalinas de Au e Ag, em torne da normala suprficie

para a direcao |111].

&

A largura do pico correspendente a sua altura -
media chumaremos de dispersdo e serd uma medida relativa usa~
da para comparacao entre as diversas amostras preparadas sob

diferentes condicoes.

0 difretometro permite que se ache uma diregZo
dos cristais, As outras duas, contidas no plance do substrato

serao avaliadas . por microscopia e¥tronica de transmissido, n=a

s

ra filmes atée 1500 A e extrapclada para os mais espessos.

0 difratometro utilizado Ffol um Phillips modelo
PW 1380,o0perando com tuboe de raios x de Cu a poténcia de ate

800 W, ¢ filtro de Ni sem monocromador.

Foram usadas fendas de 1° para o feixe inciden
te e de 0,3° para o feixe difratade. Para a varredura  0S
pbntos Toram tomados com.varredura manual, tabtelando-se ﬁﬁgu—
lo e intensidade de raios x 1lido em um medidor analdgico.

Os cristais de Nall (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.

o [T T 0
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Sempre se¢ tonou ¢ cuidado que a normal ao plano do filme coin

cidisse com a reta AR vista no esquema do difratometro -

(Fig. 2 ).

II-3 - MICROSCOPIA ELETRONTCA DE TRANSMISSAG

As amostras foram observadas atraves de microsco
pia eletronica de transmisséo para se analisar a formacao mi -

croscopica do filme em orientacédo, bem como em extensio.

Portanto foram usados os dois modos de operacio
do microscopio eletronico (Ver fig. 5 J. O primeiro modo con-
siste em se formar uma imagem da propria amostra, tal como -
nos microscopios &pticeos de transmissao. Isto nos permite ana

lisar & continuidade e defeitos no filme, O segundo modo de o

erac2o consiste em difragdo per area selecionada. Um feixe

=

4]
o+

ravessay uma porgizo de amostra sofre o fencreno de difra

o)

o

¢ao na rede cristalina dando origem a interferencias constru-
tivas e destrutivas. Temos entao a formacao de "spots"” de di-

fracdo caracteristicas da orientacio e estrutura do filme.

Esta como todas as outras técnicas também tem -
suas limitacoes. O filme necessita ser retirado do substrato
para ser observado, se constituindo num processo destrutivo.A
espessura também € uma séria limitacdo pois filmes coimn espes-
suras maiores do que 1500 b praticamente nao podem ser obser
vadas. A identificagdo . ‘da orientacao de pequenos cristais
£ possivel, mas fica dificil se quisermos determinar as quan-

‘tidades em uma e outra orientacgao para o caso de filmes poli-

cristalinos.
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A combinacdo desta técnica com difratometria de

Rajios x nos permitc concluir sobre a orientacgaoc dos filmes.

0 microscopio eletronico utilizado foi o medelo
HU 12 da Hitachi, opesrando-se com tensoes de aceleracao de e-

létrons de 100 ou 120 KV.

II-4 - PREPARACAD DAS AMOSTRAS PARA MICROSCOPIA ELETRONICA

Os filmes para serem observados por microscopia
eletronica devem ser descolados do substrato ¢ colocados -so-
bre uma peqguena rede de cobre de 3mm de diametro, especial -

para este fim,

Considerando-se os filmes relativamente finos, -
alguns até descontinucs, recebem uma camada adicional de car-

- - .
hono amoarfo mar evannracan em vacvo, Nara aumentar a ri
no AMOTIO AT evanoracan em vacun hara aument a

-
—

Ada

1§

[l
H

93

= Y

mecanica. Os mails espessos { > 700 ﬂ) dispensam este trata-

mento.

0 deslocamento do filme, no caso do NaCl.éproceg
sado mergulhando-se o substrato em soluciio de &gua com 10% de
gdlcool etilico , de tal maneira que o filme fique fora, pra-
ticamente na superficie do liguideo. O substrato comeca a se
dissolver ,liberando o filme que ficara flutuando. Este pode-
T4 entZo ser pescado com uma rede de microscopio segura na
extremidade de uma vinga. Antes de permanecer definitivamente
na rede de microscopio para observacgdo devera ser transporta-
do para uma socluczo limpa de agua destilada e dlcool para la-
var. A funcio do dlcool etilico -~ & diminvuir a tensio superfi-

cial da agsua.

=]



No caso do substrato ser quartzo a sclugido deve
ra ser de acido fluoridrico, sendo o processo semelhante porén

mais demorado.

Estes processos principalmente no caso do quar-
tzo, devem ser cuidadosos para se evitar adultieragoes e que -

mesmo assim,ainda podem ocorrer.

I1-5 - PREPARACAO DG SUBSTRATO

A estrutura dos filwes formuados entac intimamen
te relacionadas com as condicdes da superficie do substrato -
como veremos posteriormente, sendo necessario um tratamento -

especiol nas mesmas,

Os cristais necessarics a producdo do substrato
foram crescides em nesso leaboratlric pele mitodo o Cuwkralski
em um forno de radio frequencia pelo sr. Masahiro Tomyiama Fo
ram vtilizados sais de NaCl com purezas de 99,6% de proceden-

¢ N

-

cias diversas.

Os substratos de NaCl com superficie (100) obti
dos nos tamanhos desejados a partir de clivagem, foram subme-
tidos a um polimento com papel de filtro embehbido em dgua des
tilada e a segulr seco. A intencdo era de tornar a superficie
mais favordvel ao crescimento do filme comestrutumparalela ado
substrato A planicidade é’ligeiramcnte afetada sem entretanto

constituir problemas.

Em outras situacoes as superficies foram colocadas

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



tos foram mcrgu%hados ligeiramente em nitrogenio liquido‘provotando sz
resfriamento e a consequente absorcdo de vapor de dgua do ar.
Pode-se adiantar que nao houve variagoes significativas quan-
to aos resultados para as tres diferentes maneira de se prepa

rar a superficie do NaCcl (100).

Os substratos de NaCl com superficie (111) fo -
ram obtidas ccertando-se ¢ cristal eﬁ placas planas com uma -
serra fineg de diamante. O cristal foil preso nc suporte da sex
ra, orientando-se o mesmo pela forma externa, correspondente
as faces (100) de clivagem. A seguir a superficie foi polida
com lixa fina primeiramente ¢ a seguir com papel de filtro enm
bebide em dgua e depois seca. Os substratos nos tamanhos ide
ais forean.obtidos clivando-se as placas nas superficies (100)
Com relacio ao corte da superficie (111} se constatou erros -

. - P
na orientacao de ate 1.

Os substravos de quartzo amorfo foram obtidos -
cortando~se laminas de microscopio com serra de diamante. A
superficie foi limpa com &ter de petrOleo para retirar o oleo,

lavadas com acetona e secas em lencos de papel.



IT- 6 - MICROSONDA PLETRONTCA

A concentracao das terras raras em alguns filmes
foram determinadas usando-se uma microsonda eletronica de Mar-
ca CAMECA modelo CAMEBAX. Consta essencialmente de um sistema
optico eletrcnico que focaliza um feixe de elétrons sobre al -
guns microns da amostras. Estes ele%rons sao acelerados com -

potenciais de até 50 KeV.

0 bombardeio de ele%rons sobre a amostra provoca
a emissdo de Raios x com comprimento de onda caracteristico -
dos materiais que compoe a mesma amostra. Com o uso de um mono
cromador ¢ um detetor de raics x identifica-se # radiacao ca -
racteristica e sua intensidade que € proporciocnal a quantidade

de material.

Os limites praticos de detetabilidade situam- se
na faixa de 100 a 500 ppm entretanto para filmes finos estes
valores podem ser maiores. A quantidade de material € pedauena
e o feixe de eletrons sensibiliza regioes do substrato maiores
que a do proprio filme pois a profundidade do feixe normalmen

te & de alguns microns,

37

do
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TTI - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

II17T-1 -  SUBSTRATOS NE NACL{100)

A estrutura final dos fiimes continuos de Au e
Ag formados sobre a superficie (100) de NaCl dependem princi-
palmente da temperatura e condicoOes da superficie do mesmo e

ainda da razao de deposicao dos filmes.

A Tabela 2 ilustro uma série de filmes carac-
teristica. Pode-se obter filmes policristalinos, filmes comn

orientagao preferencial e filmes monocristalinos,

'0s filmes com espessuras ate 1500 R foram obser
vados atraves dé microsconia eletronica e espessuras em geral
acima de 300 §  formam filmes continuos. A fig. 6a ilustra -
uma miciopralfia de um flzme de Au:Ey com espessura de 80U PN
ao lado o seu padrao de difracio caracterfstico_indicando a
orientacao |100] . Os pequenos pontos que aparecem ao lado -
dos grandes sZo resultados de presenca de "twins” no filme.Os
contrastes na micrografia sizo devidos a deformacéo planéres -
do filme, originados em grande parte pelo ménuseio, ao se des
colar do substrato e transferir para a rede suporte do micros

copio, sao chamados contrastes de baixo dngulo.

A orientagio preferenciai '111] € a que aparece
na maioria das vezes tanto para Au como Ag depositados so-
bre Na(l (100). Neste caso os pequencs cristais que compde ©
filme apresentam-se de uma maneira geral aleatoriamente dis

tribuidos mo planc do substrato mas com a orientagio [11%] -
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' RAZAC DE SISTEMA DE | SUPERET | '
FI1LME TEMPERATURA DEFOSICXO VACUO DR TREeSTE ORTENTAGAO nr(ggiggl;o ESPFSSURA | OBSERVAGXO
¢ (A%/s) (®)

NI varias .
Au:Er 30 0,3. AV A direcoes 1000 ver tabela 3
Au:Er 30 8 AV A 1111p 1800
Au:Er 30 120 AV A |111|p 1600
Ag:iEx 30 200 AV A l111lp 1,3 1600
Ag:Er 30 50 AV A |111}{p 1,0 3000
Au:Er 300 a AV A Illl o+ 100[ 1800 a = 17/6
Au:Er 300 10 AV A |111] +]100] 1800 a = 1/1
Ausfr 330 100 AV A 1100 1000 a = 1/65
AulEr 330 12 AV A [lll]p 1000 a = 37/1
Au:Er 370 40 AV A 1100 1000

Au:Er 400 6 AV A 1100] 3000
Ag:E1 310 17 AV A 1111] +[100 1700 a=7/3
Au:Er 30 150 UAY C 1111 p 330 )

Au 30 100 VAV A 1111 p 1,5 1000

Au 30 100 UAV C Illh P , 0 1008

Au 30 20 UAV A 1111 p R 800
Au 170 20 AV A |11Y p ) 800
Ao Er 30 50 UAV A 1111 p ) 3000
Ag:Er 30 1200 - UAV A lllﬂ D R 2300
Ag:Er 280 2 UAY C |11Y p 6000 a = 10/1
Ag:Er 330 150 UAV C |111| * p00| 500 a = 1/1
Ap:Er 370 50 UAV C |1111 + pOO} 500 a = 7/1

i
Tabela 2 continua




g | TEVPERATURA Dé“"pggg%gé SISTEMA DE | SUPERFICIE | oqupraro | PISPERSKO | BSPEGSURA ~ OBSERVAGRD

Ag:Er 375 100 UAV o | 100} 1000 a=1/10

Ag:Er - 375 300 UAV C 1100 1600

Ag:Dy 400 1000 UAV cC | 100} 5000

Au:Er 134 80 UAV C [111]p 400 ‘

Au:Er 220 300 UAV C [111] + |100} 660 a=9/2

AurEr 220 200 UAV C [100] 1500

Au:Er 220 300 UAV C [111]p 770

Au:Er 265 400 UAY c [100] 1500

Au:Er 370 40 UAV C | 100 280

Au:Er® 400 600 UAV C | 100 50Q0

Au:Yb 390 1000 UAV C 200 4000

, seguir substratos de NaCl extraidos de um ﬁnico pedaco do.-monocristal

Au | 280 20 VAV . C I111)p 0,64 1500

Au 280 2 VAV C 111]p 0,57 1500 )
Au 280 2 . UAV C 111|p 0,44 1500

Au 350 20 UAV C |111}  + {100] 1000 = 2/1

Au L2790 20 UAY C |111]  + |100] 1000 = 4/1 aquecido antes a 350°C
Au 360 60 UAV ¢ f|1 o+ 100 4000 |

Au 350 1000 UAV c 111}p 0,62 2000 anteparo fechado no inicio
Au © 350 1000 UAV C 100] a,85 2000 anteparo aberto no inicio
Au 350 1000 UAV C 111l1p 0,67 1500 anteparo fechado no inicio
Au 430 1000 | UAV C 1100 0,67 2000 anteparo aberto no inicio
Au 430 1000 UAV A 1100} 0,85 2000 anteparo aberto no inicio
Tabela 2 -

AV - Alto Vicuo UHV - Ultra alto vacuo 7

A - Clivado no ar C - Clivado no ar e contaminado por agua intencionalmente
.a - relacdo entre as alturas dos picos de raios-x para as orientagoes |11l / 1100 |

11117 p orientacgao 111l preferencial



a1

bem definide na perpendicular ao filme ou 2o plano do substra
to. Isto pode ser visto nas figuras 7 a 9 onde se tem a varre

dura « para filmes preparados em diferentes condigoes.

Filmes com varies orientacdoes podem tambem apa-
recer como pade ser visto na tahela 3 as intensidades rela-
tivas de raios x correspondenices as diversas corientacGes en-

"

contradas em varredura normal pne difratometro de raios x. A
intensidadec da cricntagio [111] foi tomada como 100%. Ao la
do temos as intensidades de Taios x para uma amestra de Au em

p5 extraido de uma tabelea J.C.P,D,SE%JQ que pgde servit de com

paracao com os valores obtides nes filmes.

Em outras situacgtes pode se ter apenas as o-

rientagdes preferenciais (117 e |10C] normais a superfi -
cie (100) do NaCl como pode-sc ver na figura 3 corresponden-
te a varvedura normal 1o difratometro. Neste caso temes grafi
cado também os picos devidos ao NaCl. A varrcdura . w  cOrYres
pondente as duas orientacdes do filme est@o graficados na fi-
gura 10b.Nesta mesma figura pode~sc ver também a varredura -

w correspondente para um filme menocristaline (190) com estru

tura paralela a do substrato.

De uma maneirda geral os filmes estio bem orlen-
tados com reiacado a normal ao substrato, com excessdo aos fil
- mes depOSitaddS CIm substratos a frio e em CUjH Superficie ge

passou agua. Ver figura 7.

A seguir sera anaglisade a influencia dos dife-
rentes PaTamCtTOS ¢ como poderdo conduzir as diversas orienta

coes.



TABELA:- 3 —-

E = 1500 R E = 1000 R PADRAO (Au)

(amostra em po)
|111] 100 100 | 100
[200] 20 16 52
|220] 20 - 16 32
|311] 26 - 24 ' 36
|222] 16 : 20 12

Intensidades relativas para diversas orientacgoes

normais a superficie do substrato, obtidas por

difratometria de raios-x para filmes de Au onde

Temperatura = 30°C- e Razdo de deposigao = 0,38/s
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ITT - 1a - INFLUBNCIA DA TEMPRRATURA

Os efeitos da temperatura na formagac dos filmes
se devem principalmente a dois fatores: ao movimento de nlcle-
os na faze inicial de formacgfo e coalescencia e no processo de
recristatizacao onde alguns gracs podem crescer s custas -de
outros. Para temperaturas mais haixas do substrato tante o mo-
vimento de nlicleos como o processo de recristalizacio ééo ate-
nuados resultando em Filmes com menor tamanho de grEo e a var-
redura o acusa maioy dispersiao como se pode ver na figure §

quando sc comparanm dois filmes a temperaturas diferentes. Po -

47

de-se notar inclusive um aumento consideravel na intensidade de

raics x para o filme crescido a temperatura mais alta como con-

sequencia da melhor definicdo da orientacho |[117] .

De uma maneira geral, para filmes preparados em
ultra alto vacuo em temperaturas mais baixas a o.icontagiao cs-

Conforme se

sencialmente predominantie e a orientacgao
aumenta a temperatura a definiczo da orientacdo tende a melho

rar em consequencia do aumento de mobilidade e do processo de
recristalizacZo onde os grios com orientacdo [111| crescem &s
custas de outros. Ao mesmo tempo comega a aparecer a orienta-
¢h0 {100 | perpendicular a superficie do substrato gue cresce -
em proporcao com relacao a oriéntagéo |111] conforme se aumen-
ta a temperatura. Para determinado valor de temperatura em ge-
ral dependente de outros psrametros se obtem um filme monocris
talino com orientacdc | 100 e estrutura cristalina paralela a
do NaC1l (100). Na tabela 2 pode se observar que existe uma

variaciio ma temperatura que conduz a orientagdo | 100 |. Tsto-

poderia ser explicivel em termos das diferencas que podem



438

ocorrer mesme para substratos extrzidos de um Gnico monocris-
% tal. O processo de crescimente provoca um gradiente de impure
zas ao lonpo do cristal e convém lembrar gue 0s nossos c¢ris -
tais tem purcza de 99,6%. Outro fator importante e do qual -
ndo se tem muito contrele € o da atmosfera residual no siste-

ma de vacuo no momento da evaporacio principalmentce no que diz

)

cdos de vapor de foua (ver Jtem I-6).

respeito a propor

o~

0 aumento da proporgazo da orientacdo [LCG{ vpara

filmes continues cenforme se aumenta a temperatura na realida

g
1

de pode ser influcnciada por vacuos mecanismos e dos guais
- 1 N

- . - . . 16 74 kY
ca dificil precisar cs mais Jmportantesgh*zo’““Sl"“)

q

A orientacio [L11] de uma maneira geral parcce
ser a mais Iinportante quando o material do fiime tem uma 1i-~
gacdo fraca. ceom o substrato., Neste caso 0S8 4tomos se reorpa-
nizam para atingir a configuracac de mennt energia represen-
tada pelo plano [111] de maior empacotznento paralelo a su -
perficie do substrato. Por cutro lado seja por uma interagao
fraca ou forte, os adtomes do {ilme éentom a presencga do subs
trato conduzindoc a orientagoes que se ajustam a orientagaoc do
mesmo substrato. No inicio de formacZo do filme como ja pude-
mos ver sio vArias as orientacdes encontradas(IG)e nao sao as
mesmas que sc¢ observam em filmes contiﬁuos. Pode-se concluir
que os mecanismos de ccalescencia e recristalizacio sdo esscn
ciais para definir a orientacgdo final. Nestes wnrocessos a in
fluencia da temperatura & imnortante conduzindo a maior mohi-

(EE?

lidade dos nlicleos, comszgquentemente na sua reoricntagao
As condigoes dd superficie tamhim sdo afetadas pela temperatu
ra ﬁrincipulmente devido a difusazo de impurezas do interior -
(34)

- - -
para a superficle do substrato.



ITI- 1Ib

ETLNENCTA 10

Os filmes formados sohre super rficies clivadas -

do NaCl (100) e celocadas inediatamente no sistema de vacuo -
favorecem em reral a orientacac preferencial 117 conduzindoe
inclusive o filluwes com dispersao muito baixa mesmo para 111 -

N

mes cvaporados a teoperatura ambiente (ver figura 9).

. -{ L . - K]
2o Tana de SUpGTff{CIG ] OllCﬂLu LnD !10(1 ner

—
e
[6]
n
s

f.J

malmente aperece em peqUena nroporgao e em algumas situagoos,

mesno a temneraturas 2ltas ndo se nota a presencs desta wosma

orientacic 100! {Ver Tabela 2 ). Tstes resultados revelam u

(16)

ma discordfncia com relagio 2o trabalbo de Matthews oida-

a oricntaciio [100] & enermemente favorocida somente pelo fuic

—~

de se expoy a super ficie clivada a atmosfera smbicente. T inte
ressante ainda chamar a atencic que em nossoc trabalho se notou
uma maior nredominzncia da ovient o 1117 para substratns -

-
L

extraidos do UGltimo nmonocristal utilizado e corvesponde prin-
cipaimente acs filmes de Au  puro que se pode ver na tabela

Z,

Por outro lade deposigdes em superficles que eg
tiveram em contacto com & apua ocorre um alargamento da dis -
persao da orientagzo (113 que se nota principalmente pera -
filmes preparados a femperatura zmbiente (ver figura 7) e ao

mesmo tempo uma maior proporcaoc da ovientacdo {100] € obtrida

-'-1

com relacio as superficies recew clivadas ou seja, a orienta-
¢io [100| comega a sparecer em vroporgoes significativas pa-
ra temnercaiuras mais baixas do subsirotoc e COmo CoONSEHUENC

s¢ obtem wn abaixamento na temperatura epitaxial.



-

Conven censiderar que mesmo superficics recém -
clivadas e colocadas imediatamente no sistema de vacuo pode-
rac se¢ contaimdnar com & umidade do oar, principalmente em dias

tnidos resultunde enm superficies equivalentes acuelas que  se

passou agua.

~
T

1flucneia da fgua pode ser explicavel se con
siderarmos & nccessidade de uma densidade alta de niicleos no
. \ — - P - 4 ~— . .

in:icio de fornanac do filme. LDosta condlgac seria Proporciona-
da pela fgva =n contato com a superficie, tanto produzindo os
como provecando defeitos devi-

contasinantes necassarics

do 3 rugosidace da sunevrficie.

[T1- 1c - INDSUDNCIA DA RAZAQ DL DEPOS STCA0 T ATHMOSEREA REST-

DUAT,

-

Qe Umnicos filmes que opreosentaranm 770porgses oi
gnificativas de outras orientagoes alem da (113 e [100]

perrendiculares ao substrato foram filmes evaporados em alto
-6

3

pl

vacuc (10 Torr) opreparados a razocs de deposicao de ordenm

-

de 0,3 &/s. Fstes Tilmes foram os Unicos a serem preparados -

v

1do-se ume feonte de cvaporacgac de Knudsen com cadinhe de

grafites A cstrutura apresentada pelos filmes em varrvedura -

normal de raios - x se aproxima muito de uma estrutura poli

istalina apesar de ainda haver uma ligeivra predominancia da

orientagdo {111 ]. Estes resultados podem ser vistos na tahe

la 3.
ra
0 carater policristaliino destes filmes deve a
absorgao de gawes durante suc formacdce introduzindo defeitos-

[ e

—
=



que pertubam o crescimente ordenado. Para razoes de deposigro

baixas a atrmosfera residual compete com o fluxo de metal., Unm

- -6 . .
a4 ordem de 10 Torr indicsan

Ol

calcule aproximade para pressoes
que um nimevo de meléculzs da atmosfera residual equivalente-
a uma mone comdada por segunde se chocam com o %ubqtra*o. Gran
de parte dos yases 20 segreoados d11ante o crescimento quan-

do a atividade quinice do metal cveporado ¢ meauena cntretan-
1 ! i i

to & presenca da terva rvara favorece a abscrcio dos mesmos oo
ses.

0 uvso de razocs de deposicao mels altas e do sis
tema de altra oito vicuo permitem se obter filmes mais puros

que favorecem o processo de reciristalizacao conduzindo as o-
rientacoes preferenciais ja discutidas.

-

Qﬁando g influencia da atmosfera residual deixa
de ser significada o sumento da razao de deposicao conduz a
filmes mails imperfeites devido a diminvicio do tempo necessa-
rio @ acomodacao ¢ crescimento organizado. Na figura 9 pode
se chservar a varreduva w para dois {ilmes com orientagao -
preferencial |111] com razoes de deposicac diferentes. Uma
maicr dispersao & observada quando se usa razoes de deposicioc
maiocres,

Coimn relacao a obtencao de filmes monocristalinos
cont orientacac |10C! sobre NaCl {(10€)a influencia da razic de
deposicdo € wais complicada,

Na tabela? pode se ohservar os vesultados ohtidos
parae {ilmes crescidos com diferentes razdcs de deposiga

Cs filmes crescidos em peral com razao de depo-

sigéo mais hoixas apresentaram ua problema, que foi a da repro

dutibiiidade. Pm algweas situagdes foram obtidos filmes monc-
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cristaldinos oz Ay Col orientos g PTOC! 2 tomperatura am -
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pouco supericr & 200%C, Ty OUTri iprnedSaa T e X et
i ! o CIsIoes substratos aqueclaos

G . -
- a8 I s ST 5 [ I 5 i e e ol —— .
e em cula superlicie SC yyyoy dgua epresentaram ape-

a 370

o~

nas a crientacio 111 contrarinndg o que seria de se esperar.

0 uso de razoes 2liag Je deposicao apresentaram
os melhores vesultlados quanto & veprodutibilidade da orienta-
¢ao| 1001 entretento aplicada de vy woedo muito particular ou -
seja colocou-se uma potencia elCivica alta no bote da evapora

¢ao e cxpibe-se o substraio desde og mementes iniciaie

e

T T LRt Ay . Lo . .
Uria experiincis 101 yeglizada onde dois substrs
N S S S BRSN -
tos clivados de um unico pedaco Toyam colocados lado & lado -

i

e it C AT Ty T .
no suporte de aquecimento. Un doleg o1 jsolado do hote de

oo ~ay o ge ey i um oo - . . .
818]_1C:] c;g:.hﬂ, atraves 4d o um ntL X que so {'01 ﬂb{?rto (i_l‘:a.n.f.,io a

razao <o deposichoe tinhe establli,aag.,

btoconstatou que o syhatrate akerto desde o ind

CIn A48 AavanaTACHD ANTOSENTON AT Nr e o .t LT s
. ! H LSRR P!

Rl ™~ - oL - e
bV L L Ui ol \;ubl Cilulaiis

to que o exposto pesteriormente Inresentou praticamente orien
tagio preferencial |111[. Para Sutras experiencias com subs -
trates isolados se nota o MesSMO elcito, Tstes resultados podem
ser explicados em termos do hipdtese de Gue 0 processo de eva
poragfo rdpida para obtengdo A9 orientacio 100]  se tratem
de pcntaminagéo ne nomento da €Vaporagiio devido ao gds libera
do nos mementos iniciails pelo altg aquecimento bote de evapo-

TACEG.

Gutra possibilidade gerig o dn necessidade d

€]

concantraches criticas de nicleos pq infcio de formacio do fil

me cue {avorcceriam uma orvientadio oy outra que talvez scja
ra, ¢ talver seja
a hipotese mals viavel Priveipaliente se considerarmes que os

doic stubefratos cetlveram em COTNtoto com a mesma atmosfera re



IIT- 1d - RESUMO B CONCLUSOES

Os filmes continuos de Ay e Ag evaporados sohre
NaCl (100) epresentam como oricntacgoes predominantes a  [1)1]
preferencial perpendicular e superficie do substrato ¢ @ vrien-
tagao|100] coincidente com a do substrato. A proporgio destas
orientagCes nao apresentaram reprodutibilidade com relacgio a
temperatura da meswe maneira que se verifica uma discrepancia

entre os resultados encontrados por alguns autores. Pudemos ve

rificar que a clivagem no ar nac fol uma condicuao suficiente
para se obtlter fillmes monccristalinos apesar de se visar tem

e
- -~ (16
peraturas altas de deposicae conforme propos Mathews 10

evaporacoes em ultra alio vicuo. Por outro lado teriamos os Te
, (20 .

sultados de  Ino e outros'®”’ que nao obtiverum filmes mono-

cristalincs de Au ¢ Ag para cristais clivados em ar e evapora-

- : o
dos em ultra alto vacuo usando temperaturas de zZ007C. at

LUy

i~

0n . .-
4607C. Entretanto obtiveram resultados positivos para evapora-
¢oes cm sistema de alto vacuo convencional para cristais cli-

vados no ar ou em VAacuo.

A influencia de vaper de agua no crescimento e-
pitaxial, e presente na atmosicra residual do sistemr viaouo
em proporcGes normalmente dificeis de controlar pede conduziyr

a resultades diferentes

Outro fator influente scria a qualidade do

substrato cm  ternos de impurczas. Durante este trabalho fo-
s

e

ram usados menccristals  crescidos em  tempos difercentes,

ifercentes yprocedsncias e

jo
b

-clusive cowm sails de



-

o
e se noton pova os ultinmos substratos usados un predeminio
maior para a oricntacidc preferencialllll] imesmo para substra-
tos submctidos a agua ¢ dewosicoes vealizadas a temperatura

altas. (Yer tohela 2
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Os Lilmes conivinuos de Au e Ag crescidos  so

a

n

uperficic (111} do Nall aprescntam predominantonente nas con
di¢oes utilizadzs neste trebalbo, a orientagao 1 111] normal a
superficie do substrsto. Dependendo da temperatura a  oricnta-
¢do pederd scr preferencial cstando os cristais girvados no plu

do do suhstrato ou entao formando um filmoe monocristalino.

A figurz 6b i

L#

ustra uma micrograiia obhtida no

microscopio cletronico de transwissio correspondente a um fil-

me menocristalino des Ac:liT ¢ @

Glreite seu respectivo  padrio

de difracilo indicando 2 orientaegao [1131 .

As figures de 11 a 13 1lustram a varredura )

correspondente & filwes crescidos em diierentes condigoes,

r

Os efcitos da tecuperatura na formagido dos  fi}
mes sdo os mesnos ja  anresentados anteriormente para substryo

tos clivados de NaCl (100).

Para deposicao em substrato a temperatura am-
biente apesar deste apresentur a orientocae {111, que & a.mais
favoravel para a formagao dos filmes, o dispersio encontrada
¢ gprande (ver figura 11). Este resultado & semelhnante ao encopn
trado para deposicdes nas mesnas condicoes em superficies de
Na(l (106) exposta a aguna. FEntretantc para a superficie  de
NaCl (100} recém clivada mesme a temperatura ambiente os fil-

mes apresentam menor dispersac.

Estas difcrencas sido intewpretadas pela  pequenu
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mohiilidnde dos nlbcleos aliadas # cugosidade da superf{icic
(111) quando cxapests @ dgua. Com o oument da temperatuis
a dispersao diminui, e o filme comecs a se ajustar a orienta
gac do substrato. Temperaturas em peral acima de ZOUQC para

0o substrato conduzem a {ilmes mopnocristalinogs com a orienta
¢ac |11l | perpevdicular oo plano do filme. O numero de defe]

tos poede 2inde ser elevaedo como se nota pela varredura w -

mostrada nas tLiguras 13b e 13¢c , onde a dispersao ainda
& grande. IEntretoento essa  dispersao poderl ser minimizada

controlande-se 2 razao oo deposigio na formacao dos filmes.Po

i

de-se observar, quande se compara as figures 11 e 12a cor-

respondentes & filmes preparados em temperaturas altas, a ais
I , :

pcrsio ¢ menor para deposigoes nmais lentas. A difercnga é
mennsaitids ne caso de Ao (ver fiecura 13b e 13c ) . Se

nota tambom gue uma dispersao menor pode ser obtide (ver fi-
gura 13a) para Ag cumentando~se o temperatura do substrato

apesar da rvazuo alta do evaporagio.

A razao de deposicgio alta parcce scr  prejudi-
vial, na formagoo inicial prlncjpalmnntc se considerarnos gue
a oricntaciao (111) & mals provavel. lsto pode ser confirmale
obscrvando-se a figura 12b  onde so consegue uma boa orienta-

cdo para o filme. Evapora-se lentamente no inicio, dando-se

empo para 2 reacemedagan e a seguir evapora-se rapidamente.

Convém lembrar nevamente gue o uso de  razoes
de deposicac wuito baixas pode siwnificar malor contaminagau
no {ilme devido a atmosfera reslduasl, principalmente no  Caso

de Ag que & mzis reativa, prejudicando o crescimento.

for

Razoes de deposicio altas mnao afetan somente



as primcives comadas, was contribuen para ovigem do rensoes

atraves de toudo o filme.

Pode-se chservar de uma mancira geral que o vso
de razces do deposicCes altas, conduzemw a filmes com  intensi-

dade de raios X reflevidas muito maiores (ver figuras 11,

12b e 13b, 13¢). Isto & compreenssivel uma vez que para
cristais perfcitos a intensidade refletida de raios X ¢€ pro-

porcional ao fator de estrutura cnquanto gue para cristals  im

perfcitos ¢ preporcionasl ao fater de estruturs ao quadrado.



O]

£311- 5 ~ SHESIRAT

Os filmes crescides sobre substratos de quartzo
amorfo cortades de laminas de micvoscopio, e evaporados sobre
a purte polida, apresentam sob cohservacdo ao microscopic cle-
tronico wtm nimereo wuito grande do pequenos cristais com orien
tacio |111 | pevpendicelar o superiicie do substrato e girados

aleatorianents um com relagdo aos outros no plano deste  mesmo

substrato.

A diferencacessencial que sc pode obscrvar no mi
croscopio elctronico pavs filmes depositados em diversas  tem-

peratnras € gque 08 mais quentes sprescentam cristals detect i~

. . - ] . - -
vels coir oricentaczo 1111 meioves em extoensdo ¢ numeroc ou  se
ja 0s  graos crescem conlorme sg oaumenta o temperatura devi-

do a0 processo de rocristalizacao.

Blnure e oristals maiores coi orientagac PLe)!
nota-se wi conjunto de pequenos cristals que devido ao tamanho
sdo dificeis de serem unalisados. A figura 6c se referc a uma
microcrafia obtida de uwm filme continuo de 350 A% de Aulp de-
positado sobre quartze e a direita o seu padrio de difracdo cu
racteristico.

A varredura normal no difratometro de raios X
dos filmes depositados sobre quavtze amorfo aprescntam prati-

camente o pico correspondente & orientagao 1111, perpendicu-

Jar no plano do substveto, Outras orientucoes poderdo aparccer em
proporgoes mais sienificotives para  deposigoes  en substratos a ten-

peruotura ambiente ou naqueles casos onde a acomodagao inicial
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e prejudicada resultande em dispersoes muito grande ara  a
pre ] , | _ P

orientacao 1111 como veremos a segulr.

A varredura o para filmes depositados em di-

ferentes condigoes pode ser visto nas figuras 14 a 21. Po-
de-s¢ notar que a dispersao da orientdacao '111] em torno da
normal ao planc do substrato € grande, mesmo para filmes a

quente ¢ se igualando a dispersio para os filmes depositados a

frio sobre Nacl (111).

As deposicoes sobre substratos a quente tendenm

a diminuir a dispersac.e a intcnsidade de raios X aumenta bas

tante principalmente no caso de Au (ver figuras 14 a 17) para.

diferentes condicles de deposicg@o, temperstura e espessura. Co

mo ja afirTmamos anteriormente a temperatura favorece o proces
N

so de recristalizagZo, onde os graos com orientacdo [111] au-

mentam de tamanho.

A predominancia da orientacdo |111] normal & u-
ma superficie plana sc deve a condigzo de menor energia des
ta. Entretanto a prescncga de defeitos superficiais, como bura
cos , riscos e sujeira intrcduzem defeitos que se¢ iniciam e
se propagam durante o crescimento dos filmes conduzindo a di-

ferentes orientagoes ¢ perturbando o crescimento organizado.

Nasfigurasl8 e 189 pode sc¢ observar as diferen
cas que ocorrem entre supcerficies limpas, consideradas normais
e superficies onde aparecem defeitos que propiciam nucleagocs

aleatorias tanto provocados por sujeira como riscos. Observa-se

mais uma vez a importancia da superficic na formagao do filme.
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A infiuencia da razio de deposicio e dificil
de ser constatada. O pequeno controle que se tem das condi-~
¢des da superficie, resulta em variacOes aleatdrias na disper
sdo. Como os cfcitos da razao de deposigdo estao dentro des-
tes limites de variagzo ndao se pode concluir nada. Um dado -
positivo entretanto, wvos indica um comportaﬁento scmelhante
ao do NaCl (1ii1). A varredura para'um filme depositado a
razio baixa {vcr fiéuru igwlinha'chéié J apresentou a menor

dispersao entre todos os filmes analisados.

Alguns filmes foram também submetidos a trata-
mento térmico. Cs resultados podem ser vistos nas figuras 20 e

21.

Inicialmente os filmes foram depositados em subs
tratos a temperatura ambiente, analisados e a segulr introdu-
zidos novamente ao sistema de ﬁécuo, aquecidos até 310°¢, dei
xXado estabilizar ¢ désligado o aquccimento. A temperatura bal

xou scgundo infrcia térmica do suporte.

0 fenomeno de recristalizacao para Ag apresen-
ta de acordo com a figuras 17 e 20 resultados equivalentes
como sc¢ o filme tivesse sido depositado em substrato a quente,
com temperatura equgvalente a do tratamento térmico. Para Au
o efeito nfo ¢ tao significativo entretanto a inteasidade de

raios X aumenta.
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ILT- 4 - IMPUREZAS DE TERRAS RARAS 03 FILMLS

.

Um dos objetives principais deste trabalho era
de conseguir filmes com impurczas de terras varas que dessem
um bom sinal de R.P.E., quando colocadas na matriz cubica do
Au e Ag. Iniciaimcnte apresentaram-se problemas de reproduti
bilidade ¢ em virias situacBes a terra rara nio apresentava

ressonancia.

As treés principais causas que podemos apontar
sao as seguintes: a) Segregacdo da terra rara durante a cva-

poragao; b) Oxidacao dos [filmes e¢ c) Estrutura dos Filmes.

ITI- 4a -~ SEGREGACAO DA TLRRA RARA

A razao de evaporacaoc da liga a fartir do bo-
te de tungsténio em niveis altos (1000 X/S no substrato) apa-
receu como uma necessidade na obtengao de filmes que apresen-
tavam um bom sinal de R.P.E. ¢ condicoes de repetibilidade.
A razao disto € que ocorre uma Segregacdo entrec os dois mne-

tais da liga durante a evaporacgao.

Um experimento preparado especialmente para a
anilisc cm microsonda eletronica mostrou que a proporgio de
terra rara apresenta niveis praticamente nao detectavels  em
quase todo o filme e atingindo concertragoes consideraveis -

no final da evaporac¢io ou seja na superficie do filme.

. . - s,
0 experimento foi o seguinte: Uma certa quan-

tidade da liga colocada dentro do bote foi evaporada tctal-

~1

[



mente sobre quatro substratos de vidro. Atraves de um ante

paro somentce um substrato de cada vez estava exposto ao fei

xe de vapor do metal. Monitorande-se a evaporacao com o osci

0
lador de quartzo a cada espessura cerca de 2000 A

para Au e
1200 A° para Ag trocava-se ¢ substrato ou seja nos trés pri-
meiros depositou-se guantidadessemelhantesdo metal que se
evapora € 0 quarto e ultime substrato recebeu o resto do ma-
terial do bote. Os filmes depositados sobre cada substrdto

foram analisades quanto a concentragao de terra rara e 0S re

sultados podem ser vistos nas figuras 22 e 23.

Cada ponto colccado no grafico representa, em
um cixo uma mcdia da concentragdo da terra rara para o filme
analisado, ¢ no outro cixo trata-se da soma das espessuras in
dividuais nos filmes na devida sequéncia e suposto que a con
centracao medida e aquela que teriamos na regiio intermedia-

ria de cada filme.

A reta tracejada representa a concentragac me-
dida sobre a liga que se usou na eyaporagﬁo. Pode-se obser
var que praticamente toda a terra rara permanece no bote para
evaporar no final sgndo que 4s concentracocs iniciais sao bai
Xas ¢ estao ne limi?c de resolugao da microsonda. Apenas pa
ra Er em Ag a conceﬁtragﬁo apresentou valores mais significa-

tivos acima do "bkack ground" da microsonda.

As razocs de deposigao utilizadas aqui sdo in-
feriores as usadas normalmente. Isto se deve ao fato de gquepara
puzdes maiores ¢ dificil  de controlar a espessura , pela

rapidez com que o filme se forma .
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+Para Lr em Au como se pode ver pcia figura 23
apesar de se aumentar de uma ordem de grandeza a razao de eva
poracio nao sc nota mudangas apreciaveis.

Acredita-se no entanto quc o aumento da razao
de evaporacio deva uumentar a proporcio de Er no inicio sim-
plismente pelc fato de que qualquer que seja o processo se-
letivo este deverd ser minimizado ao se fornecer mais calor,
em menor tempo  a liga que se evapora ¢ outro fato € o aumen-
to do nivel de R.P.E medido. Outras observagoes ainda indi-
cam o carater seletivo de evaporacido. Filmes muis espessos de
AuiEr evaporades lentamente apresentam-sc, quando vistos por
tris, através do substrato, com coloragido de Au,c na superfi-
cie com a cor cinza metialico do Er. Para razoes mais vapidas
do que as usuais, a coloracgfo cinza na superficie ainda apa-
rece, mas menos acentuada como se a proporgao de Er fossc me-

nor. Para os filmes mals {inos nao se nota esta diferenca.

A analise do porque desta scletividade nao foi
feita, entretante poderiamos apontar duas possibilidades: a 1i

sacao do Er - Au no fundido €& maior que o Au - Au ou =ainda
el .

que ocorra difusces do Lr para as partes mais finas do bote.

Em trabalhes semeclhantes Arbilly e outrogﬁ)evg
porando'Ag:Er, encontraram um sinal de R.P.E. indicando con-
centragace de Er muito menor que a da liga que evaporaram. 5u
puseram que parte de Er deveria ter sido absorvido pelo bbte

A seletividade parece ser a explicagﬁo de tal
rfato, porque apesar de se notar uma certa reatividade do Er

quande evaporado - puro de um bote de w; no caso da& li-
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ga nao parece sery significative pois um unico bote de w con

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

I1i- 4b - OXIDACAO DOS FILMES

Os primeiros filmes foram feitos em sistema de

vicuo convencional com difusora a dleo. Para os filmes cresci-
' - o, .

dos com tcmperaturas ate 200°C obteve-se R.PLE. com uma rela-

¢do sinal ruido muito hoa.

Entretanto a necessidade de se obter MOnoCris-
tais, principalmente os filmes com orientaciao 100 ] que preci
sam de temperaturas altas, mostrou-se impraticdvel. A ressoc -~
nancia desaparecia ¢ alguns filmes chegavam a apresentar u
ma coloracdo superficial tipica de oxidagdo.

O uso de sistema ultra slto vacuo permitiu cres
ter estes filmes e se conseguir elevar a temperatura do subs-
trato ¢ mesmo assim se obter ressondncia em niveis considera-
veis. Neste sistema o mesmo probleuia Comega a aparecer para -
temperaturas acima de 400°C. sendo maiores para Ag do que para
Au. Deve-se considerar ainda como possibilidade de aniquila-
¢do de terra rara, os gases provenientes do propric substrato

resultantes de um aguecimento (46).

Ii1- 4c - ESTRUTURA NOS FILMES

Pode-se observar que a estrutura dos filmes tam

bém tem relacdo com a qualidade do sinal de resseonancia. So-
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bre os filmes, acs quais se faz simultaneamente uma analise de
raios X, e te}mos de dispersaso, e de R.P.E. mostrou una
relagio entre dispersazo e largura de linha do experimento de
R.P.E. 0s filmes de Au:Er crescides ao mesmo tempo sobre subs
tratos de guartzo a temperatura ambientc ¢ a temperatura de
3409C estiio representados na figura 15 através de suas varredu
ras w {(curvas 2 e 3). Pode-sc¢ observar que a largura de 1i-
nha AHO associada & cada um estad relacionada com a . disper-
sdo. Estas mesmas consideragdes sao validas para o filme cuja
dispersao Se veé nesta mesma figura (curva 1) e também para o0s

resultados que podem ser vistos nas figuras 12 e 14. As compa

ragoes aqul foram feitas com filmes de mesma espessura.
Entretanto nao nos parcce que o decréscimo da
dispersido em si tenha influéncia no decréscimo da largura de
Tinha.
0 parametro mais importante parcce ser 4 per-

feigao dos cristails aue compde o filme que se relacionaria di

retamente com a tempecratura, da mesma maneira que a dispcersao.

. [

Um outro fator reforca o que fol dito acima.

Sabemos que as razoes de deposicidao mais baixas

permitem uma melhor acomodagdo dos atomos conduzindo a Cris-

tais mais perfeitos e consequentemente a menor largura de 1li-

nha de R.P.L. Isto pode ser observado nas Tabelas 6 e 7=

que ilustram varios exemplos de filmes obtidos com razoes
de deposigac cerca de 10 vezes mais baixa do que os valoves
usuais (filmes com asteriscos)}. Apresentam estes as meneres

s

larguras de linha de R.P.E. dec suas respectivas séries.



'Convam aqul elucidar gue estes exemples sc tra-
tam de filmes preparados no inlcio deste trabalho quando nao
se tinhu em conta os efeitos de scgregragtes anteriormente dis
cutidos. Eles eram preparados colocando-se grandes quantidades
de material no bote e¢ evaporande-se parte dele. Com esta sis-
tematica alguns filmes apresentavam sinais de R.P.E. e outvos
nao. Os resultados positivos certamente se devem por se atin-
gir concentracbes savisfatdrias de terra rara no filme cm  al-

guma. fase de evaporagao da liga do bote.

Tem-se ainda outra evidencia a respecito da in-
fluéncia da estrutura. Ag:Dy depositado simultaneamente so-
bre quartzo ¢ NaCl (111) a temperatura ambicnte apresente
sinal de R.P.L. fraco para o pfimeiro ¢ nao detectavel para o

Gltimo, em varias oportunidades.



SEGUNDA PARTE

IV - PARTE TEGRICA

IV-1 - INTRODUCAO

Os icns de terras raras quando ceolocados dentro
de uma motriz metélica se veem sob a acdc de um campo elétyi-
co provocade pelos atomos vizinhkos que formam a rede cristalil

e . . . .
na, como pelos eletrons de conducao que se localizam perto da
terra rara com ¢ objetivo de compensar a diferenga de carga
entre a impureza magneética (3+) e os atomoes que formam a rede

(+J..

. ~ 2 ~1 .
Esta interacac (~10"cm °) para os casos anali-

n orbita

;.-—lo

sados neste trabalho @ menor do que o acoplamento sp

1

3 -1, : . -
( ~107 cm ) e maior do que o efeitec Zecman (,1 cm ~) provo-
cado pelos campos muagnétices que serao utilizados.

0 descnvolvimento do calculo sera entao a apli-
cacio da hamiltoniana de campo cristalino sobre o momento an
gular fundamental do fon livre. Como resultado obtém-se a
abertura dec nivel degenerado, onde em(todos 0s casos analisa-
dos o nivel fundamental seriz um dubleto Kramer (F7) seguido -

de tres quadrupletos (Fél)) e um dubleto (Fﬁ) sendo que 0s

4 Gltimos niveis nao estdo necessariamente nesta ordem.

A seguir sera desenvolvida a hamiltonianalfeno—
menologica Orbita-rede <correspondente as deformagdes a que -
estao submetidos os filmes e que juntamente com a hamiltonia-
na Zeeman sera a nova hamiltoniana perturbativa. Esta por sua

. .
vez aplicada aos niveis r, e F8(1] através de um célculo

de perturbagido devera promover a sua mistura. Dei se extraira

a abertura do dubleto fundamental que & o responsidvel pelos -

80
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efeitos ohservuados neste trabalho,.

34 3+

IV-2 - NIVEIS DN'E ENERGIA DOS TONS MAGNETICOS Dy~ e Er’ FM

CAMDPOS CRTISTALINGS CURTCOS

IV-2a - . INTERACAO SPIN-0ORBITA

Y 3+ :
Dy ¢ Er pertencem ao grupo das terras rarus

que apresentam na camada 4f inconpleta respectivamente, nove

-~

e onze clétrons . Pelo fato de que a camada 4f € muito interna

¢ blindada por camadas mais externas resulta que o efeito do

acoplamento spin-orhita & maior do que a acio do campo crista-
linc. A abertura devido ao campo cristalino dos niveis 4f ¢
“ ce A -1 2 -1 Py ; 3
usualmente da ordem de 10% cm que ¢ pequeno quando comparado
. . ~ . - 7 3 -1
com & interacac spin-orbita, da ordem de 10" cm ~. J se cons

titui ent2o em um bom nimero quintico.

e acordo com as regras de Hund e o acoplamento

C e . 3+ T -
spin-orbita os estaédos {undamentais para o Dy~ e Er serac -
espectivamente by e 5 - d
15/2 15/%

e

A nossa atuagao devera se concentrar no nivel -
fundamental J = 15/2 (16 vezes degenerado) sobre o aual deve
se analisar e influencia do campo cristalino cibico. 0s resul-
tados serao comparades com aqueles aferidos a partir do modelo

idnico de cargas puntuais (Hutchings(47)).

0 problema se resume em calcular os efeitos do
campo elétrico com simetria clibica sobre as funcdes de onda c
o’

niveis de energia do Ion nmagnético livre. Calcnla-se entdao scus

elementos de matriz e acha-se 05 novos NIVelSde energia o fun-
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IV-2b - HAMITTONIANA DE CAMP

O CRISTALINO CURICO

Apesar de j& desenvolvido na literatura apresen
taremos aqui os principais passos que conduzem a hamiltonizna

de campo cristalino cuibico.

Primeiramente o potencial eletrostatico V{r,o,¢)
no ponto de¢ esnaco (r,0,¢) onde se encontram os eletrons Af

do Ion magnéticoe & dado por:

Vir ,0,4) = 3 —l
i Ri-r)

onde qj & a carga do j-€simo fon da rede cristalina a distan

cia Rj da origem do sistema de referencia.

A energia potencial para o ion magnético serd

onde se soma sobre os 1 eletrons distribuidos sobre a cama-

da incompleta 4f sendo q; @& carga de cada eletron.

Para se chegar acsclementos de matriz da hamil-
toniana de¢ campo cristalino ¢ consequentemente aos niveis de
energia e funcoes de onda pode-se adotar 05 seguintes passos

(47)

conforme indica o esquema abaixoc apresentado por Hutchings

M  escrita em coordenadas

7 “¢ cartesianas -
//////// J/ integragao direta
Telscionar x,¥y,Zz com 0§
: operadores egquivalentes
L o " v Flementos
J LT J . — e A

cristalina xy'tz _‘;‘ Método dos s a
: operadores de ¢

/I‘ Stevens . /////;27

ntegragao direta
uvsando coeficientes
de Wigner

Incrpia porencial

Matriz

. B . /’
0. escriva em havadnicos esfdvicos”
[N



-
b}

0 wmetode mais simples ¢ rapido consiste em en -
contrar um operador equivalente a }Exf formada por opevado-
res de nmomento angular que agem na parte angular da funcao de
onda. I'ste procedimento na realidade ¢ uma aplicaci@c direta do
teorema ae Wisner-bckart.

A hamiltoniana pode entao zer escrita em termos

. 47,4
dos operadores de Stevens ,48) para & qual o¢ clementos de

matriz < g3, a1

e [J‘Jé > s¢ encontram tabelados.

0
4

O

. =B, .

ccC 4 0

g
+ soh{ o

4

02 - 2102' (2)

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

se tem doze cargas puntuals cemo primeiros vizinhos dispostos

em simetria cibica, os valores das constantes Bz e Bg segun
. o s ~  {49)
do o modelo de cargas puntuais serao
. 7 ! -
BZ AL Je;g DI N (2a)
8 a-
392 le | ¢ v. -~
0 : -
B = e ARPEEEN (zb)
32 d ‘
onde
e = carga do elctron
q = carga dos ions da rede
d = distancia do jon magnético ac fon da rede
Bj e Yj + fatores multiplicativos tabelades que dependem das
terras raras.
< r4 > e < r6 > - média relativa a parte radial da fungao

de onda. 4f.

Considerando-se as propriedades de simetria do

campo ciltrico cilibico ao qual estd sujeito o fon magnético &
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2

possivel nrever per {eoria de grupos que os niveis degencrados

-

jats)
<
1

do multipletc Tundamental 15/2 se agrupam -em cinco multi
] .- . , - . 1
pletos, soendoe (doils dubletos Fﬁ € T7 e tres quadrupletos Fé )

N I
(Ver Tinkhanm V).

A diogonalizacao da matriz de campo cristalino

po
A

permitom calcular os auto valores ¢ as autce funcoes asso

~
M

ciados a2os noves estades correspondentes a Hamiltoniana de

campo c¢ristalino.

Lstes calecules podem ser facilitados usando-se
B s
. 5 . .
o trabalho de Lee, Leask o Wolfk“lw ocnde a hamiltoniana de

campo cristalino € escrita na scguinte forma:

\
0% + 50 02 - 210,
Ho.o= W |x + (1 - IxD) (3
- F(4) F(6)
As constantes que aparecem nas equagoes 2 e

jen

seguindo a nomenclatura de Lee, Leask e Wolf podem ser -
vistus na tsbela 4 para Au:ErI Ag:Er e Ag:Dy . Os dados re
ferentes no I'r foram extraidos da referencia 4§ e Dy da re
ferencia 52 ambos resultantes de medidas de suscetibilidade
magnética.

Na tahela 4 sao apresentados também os novos ni
veis de encrgia, correspondentes a quebra da degenerescencia

-

do multipleto J = 15/2 devido a agzo do campo cristalino cu

P

!

bico.
As fungGes de onda que serao utilizadas nos cal
culos correspondentes aos - e T )para 0s tres casos ana

(t
8
do

lisados neste trabalho sac apresentados a seguir.



TARELA

=

e
Au:Tr Ag:Fry Ag: Dy
B2 (-32 2 4y %k ~(70 % 2) Oy
4/ Bs
o

o i h Or_’ { 13 .t 0 (

BG/Y} (6,0 ~ 0,5)°K (13,0 - 0.2)°1

g5 4.42.107° 1 44401070 -5,92.107°

= ' ’
Y, 2.070.10°% | 2.070.707° 1.035.107°0
——— —_— —— ; o .
WKy 0.26 - 0,03 ¢.56 = 0.01 0.44 = 0
+ + :

X ~0.33 X 0,05 -0.33 T 0.01 0.53 T 0.01
B 60 - 60 60
F 13,860 13.860 13,860

(6)

A NIVEIS DE ENERGIA (°K

Au:Er Ag:Er Ag:Dy
T, = r, = 0 r, = 0
re(1)= 17,6 re(1)= 38 rg(1)= 11,5
r, = 20 r,oo= 43 re(2)= 51,5
re(2)= 83 ro(2)= 179 T, = 145
ro(3)= 98 ry(3)= 210 rg(3)= 180




ab

As deas funcces P7 sae identicas para todos os

Casecs

[To, >° 0,033 |+ 13/2 >+ 0.582 |+ 5/2 >~ 0.451 [~ 3/2 »- 0.230]- 11/2>
(4}

erb = (G,633 |- 13/2 >+ 0.582 |- §5/2 >~ 0.451 |+ 3/2 >- 0.239{+ 11/2>

As funcgdes ng serao

i .
]rgg Is= ayi+ 15/2 > + a l+7/2 >+ a |- 1/2>+ a, |- 9/2>
IF8£I)>= aljn 15/2 > + 32!—7/2 >+ 33§+ 1/2>+ a, b+ /2 >
(5)
]F§£1)>: bl}+ 13/ > + bzi+5/2 >+ b |- 3/2>% b, f- 11/2>
P, s p e 1372 5 4 b,l~5/2 >+ b le 3/25% h 1+ 11/2>
onde para o
AutEr & Ag:Er { Tg(lj)
a4 a, aq a, bl b2 b3 b4
0.623 0.405 *0.648 -0.1064 0.460 0.241 0.693 0.500
1
para Ag:Dy { FS( ))
2y a, aq a, b1 b2 b3 b4

0.134 0.620 ~0.541 0.553 0.232 0.118 =-0.034 0.965



Fara Ag:Dy (T (2))

&
ay az aq 34 by bz b3 bd
-0,240 -0.544 0,147 0.814 0.124 -0.428 (0.528 -0.118
E finalmente pava Ag:Dy (Fg{é))
3 a4 By 2y P b, by by
0.789 ~0.453 ~0.408 ~0.080 ~0.135 0.688 0,713 0,027

Cemo podemos ver pela tabela 4 os treés casos ana-
lisados Au:Lr,; Ag:Lr ¢ Ag:Dy apresentam dubletos Kramer cono

" nivel fundamental.



IV-3 - HAMITTONTANA ZLHIMAN

A interagdo do campoe magnético com o miltipleto
fundamental de uma terra rara pode ser descrito pela hamilto-

njana Zecman

Em coordenadas dos eixos cUbicos cristalografi-

cos a hamiltonians Zecman assume a formsa.

o= gjﬁH(coso JZ + senC  cos¢d Jx + gent send Jy)

cu entao escrita em . termos dos operadores J, e J

M= g;8 H jcos6 J o+ wigﬁg J, o710 J_ e ) (63

A aplicacac de j% (equacio 6) no dubleto funda

nental permite a diagonalizacao do T cuia degenerescencia €

7 1
quebrada pelo campo magnético,

As novas fung¢oes de onda normalizadas que diago
nalizam o efeito de Zeeman escritas em termos das fungdes an

teriores serao

[T,y > = coso/2 em1¢/2 | T > + sen® /2 elqﬁ/2 | T

7
w1 "i5 2 N -Ld) 2 .
IT?B > = send/2 e ¢/ | r?a > - cust /2 e ./ IJ?b .

TV-4 - HAMILTONTANA JRBITA~REDE

Devido aos diferentes ceoeficientes de expansao

termica do filme e subhstrato, os filmes 3o deformados planar



mente cu de wanelirs edguivalente a uma deformacio uniaxial na
diregzo parsiela a normal ao planc da interface {ilme-substra
to.

Estas deformagoes poderao ser escritas em forma
tensorial e;; aune on simetria cUbica possue seis elementos
independentes.

Como todes 05 cazos a serem analisados neste -

trabatho envoivem simetria cubica, veremos mais adiante que

sera convenlente expressar o tensor de deformagdes nas suas
componcntes nermals. €., Que se transformam como a componen-

te o da representacic irredutivel Fi do grupo cibico.

Jo a notacao de NYG[SS) para as deforma-

e
—y
s
=

Assum
gces no eixo do cristel, entio as componentes normais das de-

- . : (54)

formagoes poden ser escritas

f10 T C11 T Cap T Oa3

£ =1 (2. ¢ - e - e,

“Ren 20 T 733 22 11

[N . 3 ¢ ’ Y
SBATT L €y T €22} (8)

=/
fspiT Y0 C2s3
oo™V F ey

C5pp=/3 €1,

Considerando-se agora que as defo .acﬁeé anre -

'ntadas peles fiimes reduzem a simetria cubica do nosso sis-

tema entdo serdo induzidas alteracdes nos auto estados do fon
de terra rara dissolvido na matriz cGbica.

.

A interacio drbita-rvede, linear enm termos das -

dﬂ farmagoes, que modificard o multiplete fundamental pode sev

&89



“ o
escrite de auorde cem Calvo e outres (55) como:
n,§ 2
’\}r = Z G.(ﬂ: ) 0‘('{13 ) £ . (9]
ol - i ia 1o
N, 1o,

onde
€5y Deformacoes nermais da rede aue se transformam como a

componente o da reprezentacao Fi do grupo clGbico Oh

ol %)

s

- Sao combinagoes linesres dos operadores de Stevens -

de ordem n seguindo as mesmas regras de transformacgoes que

- naranetros de acoplamento orbita-rede.
It 1

A hanmiltoniana perturbativa sera entio } = Hé+ﬂ5

agindo sobre os funcoes de onda T7 nornalizadas pelo efeito

- 1°
Zeeman ¢ sobre as funcgoes TSC ’,

Para os filmes de Au:Er e Ag:Er dentro de una
precisdo de 10% & suficiente considerar apenas a influéncia
- ). . : - -
do nivel I'e imediatanente superior. Para Ag:Dy ¢ necessario
. e e pmiml oL e 2 .
considerar também a influencia do nivel FS( ) devido a sua
relativa proximidade {(ver tabela 4) e significativos elemen

tcs de matrivzes.

e}
<

L
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V o« PARTE  EYPLRIMENTAL

V-1 - EQUIPAMENTO DI RPE

0Os experimentos de Ressonzncia Para:agnéfica Ele
tronica foram realizados com um espectrometro comercial Variam
nodelo E-15, operando na faixa de frequancias de 8,8 a 9,6 GHZ

(Banda X).

A figura 24 apresenta um diagrama de blecos onde

se pode visualisar os principios gerais do equipamento.

V-1a - PONTE DE MICROONDA:-~ A energia de microondas gerada pe

lo Xlystron passa primeiramente pelo isolador que € udm disposi
tive que permite a passagem das wmicroondas em uma Unica dirve
¢ao,impedindo que as ondas refletivas venham a pertubar o sinal
gerado na saida do Xlystron. Seguindo as microondas passam Dor
um nivelador de¢ potencia e chegando até um acoplador direcional
onde se dividem em dois ramos A e B, Atraves do ramo A alcan-
cam a cavidade de RPF, tendo passado antes pelo atenuador e
circulador. Se refletem depois na cavidade de RPE retornam ao
circulador e se misturam em um nove acoplador direcional com as
ondas que seguiram pele ramo B, chegandoe finalmente ao diodo de
tetor. O objetivo das microondas no rame B & manter uma inten-
sidade de sinal no diodo detetor em niveis adequados ao seu me

lhor ponto de trabalho.

As diversas frequencias do Klystron (8,8 a 9,¢ GHz)
podem ser obtidas principalmente mudando-se mecanicamente a geo
metria de sua cavidade ressonante ou através de voltagem aplica
da ao seu refletor. Desta maneira pode-se casar a frequéncia do

Klystron com a frequencia da cavidade de ressonancdia de RPELES
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B3

te sistema inclui o A F C (centrole automitico de frequencia)
que periite manter a frequencia da micrconda sempre em sinto-
nia com a cavidade de RIE. Este controle ¢ obtido atraves de
um detetor de fase que amplifica um sinal de erro produzido -
por aualquer descasamento entre a {requencia éo Klystron ¢ da

cavidade de RPE. O sinal de erro ¢ obtido modulando-se a fre

1

quencia do Klystron através da modulacfo da voltagem aplicada

ao scu refleter (70 XH ) .

V-1b -CAMPO MAGNETICO:-0 eletroims permite se obter campos -

magnéticos de ordem de ate 18 KG (2" de entreferros) com uma
e 5 .
estabilidade de uma parte em 107 e homogeneidade de 15 mC  em

34060 G para um volume de 1" de diametro por 1/2 de altura.

0 campo magnético & detetado através de um semi
conduteor gua apresenta efeito Hall (ponta Hall "Mark TI1-fiel-
dial"~ Varian}. U contro.e do campc magnetico & efetuado usai
do-se um sinal de erro proveniente da comparacao entre um si-
nal de refercncia e aquele gerado pela ponta Hall, que logo €
detetadc em fase,operaﬁdo con frequencia de. 1230 Hz. As varre

duras lineares do campo magnético apresentam uma precisio ‘de

0,1% do intervalo de varredura.

V-1c ~CAVIDADE DE MICROGONDAS DE  RPE

A cavidade utilizada opera no modo TE 102 pos-
suindo um fator de gqualidade quando vazia de Qo = 10,000 e

uma freguencia de ressonancia de ~9,05 GHz.

‘A cavidade permanece sempre a temperatura amhien
. . ~ Lo .
te e devidg a suvacenfiguragas geometrica permite o acesso da -

extremidade inferior do criostato que contém a amostra refrige






rads. Apresenta ainds um par de bﬁbjnxg colocadas nas suas pa
redes laterais ¢ veadas para a modulacfo do campo magnético -
et frecuencia Jde 100, 50 e 25 XYz, 0 sinal de RPE no diodo -
detetor como cemscquencia se apresentaria modulado na mesma fre
quencia do campo magnético o que permite sua detecgdo pelo sis

tema de detecgio em feose.

V-2 -~ CRICETATO

0 criostato que se pode ver atraves de um corte
Jongitudinal na figura 25 perpite manter a amostra a temporatu
ras de 1,5 a 4,2K,
Consta essencialmente de tres compartimentos. Um

onde se faz vacuo permanentemoente, outro onde se coloca nitro-

génio 1iquido ¢ finalmente o mais interno para hélio 1iquido.

[0

O cornn praprirmente dito do criostato feite
e a¢o inox e a extremidade inferior em quartzo, utilizando-se
juncoes  Kovar -guartzo  para as transicdes metal a quartzo.A
parte inferior, onde estd a amostra imersa em um banho de hé-
lio 1iguido € a que penctra na cavidade de nmicroondas. Em prin

cipio este siztema pode ser usado com qualquer cavidade de -

banda x.

0 reservatdrio de helio 1iquido tem capacidade
de aproximadamente 5 litros sendo que a 4,2°¢ o sistena a
presentz rendimento em torno de 1 litro/hora. A amostra & in-
troduzida npo criostato atraviés de uma Jenga vareta (1,3 m) de
Inox com uma extremidade ( 5 cm) de teflon onde a mesma amos-
tra-esta alojada. Tste sistoma permite que se trogueée ripida e
féci]mente a2 amostra, contribuindo inclusive ﬁara melhor apre

veitamento do hzlio 1iguido. Possibilita ainda girar a amos -
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tra em torno do. ecixe dua vareta.

A variagio da temperatura da amostra & feita dji
minvindo-se & pressio do vapor do helio liquido com uma bomha
mecanica Stokes de capacidade de 4500 £/min. Um manometro de
merciric e um manometiro Speedivac barometricamente compensado
medem a presszco de vapor e coensequentemente 2 temperatura  da
amostra.

V-3 - DPREPARACAO DA AMOSTRA PARA RPE

Qs filmes, logo ap5s serem retirades do sistema-~

N

s

de vacuo, eram colocados no criostato para se fazer RIPE. S
isto nao fosse possivel as amostras eram colocadas em um sis-
tema com atmesfera de argonio para impedir a acfo da umidade

e oxidagio.

A amostra era introduzidsc no criostatoe, presa a
uin suporte cilindrico de teflon (5 cm de compr., e 0,4 cm  de

diametro) que por sua vez era rosqueado em uma longa varcta.

A amostra { 7 x 4 x 2 cm) se identificava em
geral com um paraielepipedo, colocado de modo que ¢ lado maicr

deste fosse paralelo ao eixo da varecta.

A rotaéao da amostra era efetuada em tornoc do ¢i
xo da vareta ou sejé em torno de um eixo do paralelepipedc pa-
raielc ac seu maior lado. O campo magnetico era aplicédo na -
perpendicular a este cixo. As medidas do dngulo da normal ao
filme com o campo magnético foram feitas acoplando-se um trans

feridor a vareta,

Alguns filmes para se avaliar os cfcitos de pres

sao foram retirados do substrato e novamente se fez RPE, Para



tanto o filmc -eva separado do substrato mergulhando-sc a amog
tra em agua,no caszo do NaCl e em acido flvoridrico para quar-
tze, O filme {lutuava, erva recolhido em uma lamina de vidro de
micrcoctpio e transportado para uma solugdo de agua e dlcool
etilico e sendo finalmente recolhido sobre uma lamina de te-
flon cnde secava. A seguir cortava-se a lamina de teflon com
as dimensCes da superficie do filme e envolvia-se a amostra -
com fita de telion para evitar que o filme caisse & montava-se
novanente no suporte de amostras.

Fste & um processo delicado usado para filmes cow
espeésuras maicres do que 1000 R e que qualquer deslize resul

tava em perda da amestra.
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Vi-1 ~ RESULTADCS LXPERINUNTALS

+

+ . -
Os resultedos de RPE  sobre Dy3 e Er3 dilui
dos nos filmes metalicos de Au e Ag livres do substratoe (ver

seccio V-3) mostram comportamentos semelhantes aquelcs encon-

onético), alargamento na largura de linha com o aumento da -

temperatura ("Koringa rate') e constante hJDCTle&SG’d’ .

Como um exemplo caracteristico para Er em Au se
+ +
encentrou o valor de (6,78 - 0,04) para gO(TS - 1} G para a
- b . + L v = . hg
constante hiperfina e ( 3 -~ 1 ) G/ %k para o "Koringe rate' in

dicando inclusive que a ressonancia provem da terra rara dis-

solvida na matriz metdlica.

A intensidade do sinzl de ressconancia & de unma
maneira geral maior para Au:IEr,décrescendd para Ag:Er e sen-

do menor para Ag:Dv.

A intensidade depende também sensivelmente da

espessura do filme e da forma de preparaciao (Ver seccao II11-4)

Filmes com espessuras de 300 i chegaram a apre
sentar niveis satisfatdrios de RPE e filmes com 1500 R apre

sentaram resolugao da estrutura hiperfina.

Nas figuras 26,27 e 28 pode-se observar espec-
tros caracteristicos para os tres casos considerados, corres-
pondentes respectivamente a: 1) Au:Er monocristalino deposita
do sobre NaCl (100) a temperatura do substrato de T = 385°C e
espessurado filme E = 4700 R . 2) Ag:Er monocristalino sobre

NaCl (100)a temperatura do substrato T = 3559C e espessura -

do fiime E = 1600 K 3) Ag:Dy monocristalino sobre NaCl(111)a

- b} . C.. L] - S
temperatura do substrato T = 305 7C e espessurade filme E = 2100:
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As formas de linha obscrvadas sao em geral =ino
tricas, excetuando-se alguns casos dependendo da estrutura
dos filmes ou assumem a forma de ume linha Dyscniana para oS
filmes mais espessos, da ordem de 5000 bt para Au e 3000 q -
para Ag estando este comportamento associado com o ''skin depth"

do materiai.

Os valores correspondentes a g ¢ largura de -
linha asscciado com cada espectre de ressonancia foram calcu-

- . 58
lados pelc metodeo de Peter e outros( ‘).

Como ja fol apresentado nas secgles 1T1-1,7T7-2

e ITI-3 tcmos essencialmente tres tipos de estrutura para ©s

t

. - . . — | y - .
filmes: menmocristais com orientacdo 1000 e 111 norrais =no
substrato ¢ filmes com orientagao preferencial [111] onde <cs
pequenos cristais estac girados no plano do substrato nman-

tendo uma orientagao |111] normal ao filme.

Para cada filme foi feita a correspondente va
riacao angular de espectro com a diregdo do campo magnético -
fazendo um angulo © <com a normal do.filme. Os resultados -
mostraram uma anisotropia no valor de g e cuja variagao angu

lar obedece a relaga

2o 1 (10)

g (@) = g, 1 Ag (3 cos
2
Os valoyes de gy © Ag sao obtidos do ajuste

dos dados experimentails com a equacgao (10).

Para testar que a anisotropia no valor de g &

'
uma consequencia das deformagoOes induzidas pela diferencga  cm
expansdc térmica filme-substrate, os filmes foram retirsdos -

do substrato, colocados sobre uma folha de tefion ¢ novamente
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se fez RPE. Os resultados foram idénticos ao que sc obtém pa
ra o "bulk" com um valor de g isotripico coincidente com 8o"

Quantc a largura de linha varios filmes apresen

taram uma anisctropia que obedece a relacao:

AH(R) = AN+ & aH (3 cos®0 -1 (11)
2

Onde AH_ e AR, sao obtidos do ajuste dos dados experimen
tais com a equacao (11).

Alguns filmes apresentaram uma forma de linha a
nisctropica que pode aproximadamente sor ajustada pela seguig

te fungao:

p -
D e I T S (12)
(1) P | T 2,2
d I I1 * Ay (H = H o )7
onde
- -4 . hg 2 .
Hres HO . HO F(z) g {3 cos”™ 0-1) e
: 0
F{z) & uma funcdo de distribuicdo de deforma¢des através  do

filme ¢ que sera obtida a partir deo z2juste da forma da linha

obtida nos espectros experimentais.

A somatdria que aparece na fungao P'(H) e efetu
ada.ao longo da espessura do filme scobre as camadas submeti =~
das a diferentes deformacgoes.

Com a finalidade de estudar o comportamento dos
filmes, diferentes situagoes foram projetadas quanto a espessu
ra e temperatura dos substratos na ocasiao da evaporacao. Se-

- A
rao agora aprescniados os resultados segundo estes parametros.

As fipguras 29, 30 e 31 mostram respectivamente



VALOR DE G

L.LARGURA DE
LINHA(Gouss)

6.8

6.6

64 kK

o

100

(¢}
O

SUSBSTRATO

A QUARTZO
g NaClL|111]
s NaCl{100]

Au:Er
E (A )

500
1300
700

T (°C)
320

350
350

Fig 29

ANGULO (Graus)




VALOR DE g

LARGURA DE LINHA ( Gauss}

6.82

6.80

o)
-"H'
o

~ SUBSTRATO
4 QUARTZO

-o NaCl|111|

e NaC1|100]

Ag:EI‘

E (R ) T
1000
700
1600

(°c)
300
300
350

Fig 30

ANGULO ( Graus)




VAI.OR DE g

780

760

740

7.80

740

700

660

i i I o ! !

Ag: Dy

SUBSTRATO "R
A NaC1/100] 5000
o NaCl|111] 2100
@ QUARTZO 2100

1 I { l \ I

T

°cy |
400
305
305

30 . 60
ANGULO, ( Graus)

Fig 31t

20
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resultados tipicos de anisotropia nos valores de g e largura
de linha para Au:Er, Ag:Er e Ag:Dy, quando o campo magnético
¢ girado em um plano perpendicular ao plano do filme. O angg
lo correspondente ¢ aquele que o campo magnético faz com a -
normal ao filme. Para cada um dos trés casos acima temos exem
plos de filmes monmocristalinos 1100! e [111] respectivamente
sobre substratos de NaCl (100) e (111) e filmes com orienta-
cao préfercncial 111! sobre quartzo amorfo. Todas as orienta
¢ao mencicnadas sao normais ac plano do substrato conforme ja
foi opreséntadd -, As liphas cheias que aparecem nas figuras cor
respeonden aos melheores ajustes dos ponites experimentais, obti
dos, através do método dos minimes quadrados, da equagfio 10
para a anisotropia de g e da equacao 11 para a anisotropis

na Jargura dec linha. As tabelas 5, 6 e'l mostram respectiva-

mente para Au:EBr, Ag:Er e Ag:Dy um Tesumo dos principais re

Wi
o]

sultados obtidos para os filmes. Os valores de g, e Ag sa
os parametres da equacao 10 obtidos do melhor ajuste aos
pontos experimentals, enquanto que o mesmo se aplica a Aho

e AH, com relagio a equagao 11.

1
As fipuras 32 e 33 mostram respectivamente es-
pectros tipicos da gnisotropia na forma de linha encontrada
para filmes de Au:Lr depositados sobre substratos de quartzo
amorfo e de NaCl (1€0). Com relagdo ao nUltimo substrato somen
te foram encontradas formas de linha para deposicbes a tempe
retura ambiente. As linhas pentilhadas indicam os melhores a
justes obtidos com a equdgéo 12 aos espectros experimentais.
Sao apresentedos para cada situag¢ido tres espectros correspon

- 0 0 ) -
dentes aos angulos ( O, 557 e 807) que o campo magnetico -
faz com normal ao filme. A fungao F{z) que represcenta a dis

tribuiciio de deformacocs através do filme pode ser viste tow



Tabela 5 - Au:Er - 1 -

Subs“trato Espessura _ Temperatura  Deformacao _ AHo _ A H1 _ Estrutura - Forma de
@) °c) e (%) Bo Ag (Gauss) (Gauss) Raios X Linha

4 220 378 1,47 6,70 -0,09 70,0 - |200| Nio
350 336 -1,34 6,78 -0,07 35,0 - [100] "

350 400 -1,55 6,76 -0,11 40,0 14,5 1100] "

420 373 -1,45 6,76 -0,27 103,0 54,9 |100] "

480 378 -1,47 6,78 -0,16 104,0 20,3 | 100 "

580 263 ~1,42 6,77 0,35 18,8 12,7 |100| L

550 281 -1,22 6,76 -0,39 106 39,3 1100| L

700 346, -1,36 6,77 0,31 87,3 25,3 1100] "

820 270 -1,20 6,77 -0,23 69,3 46,1 |100| "

.NaCl (100) 1000 310 ~1,28 6,74 -0,29 26,3 .. 13,7 |200] "
1500 " 220 -1,04 6,77 -0,14 14,7 5,1 1100 "

3000 " 310 -1,28 6,77 -0,19 12,8 - |100] "

3500 400 -1,55 6,75 -0,13 80,0 - {100] r

4700 385. -1,50 6,78  .-0,09 30,0 - {100 '

660 196 -0,97 6,70 +0,18 12,0 - 111lp -
770 220 -1,04 6,76 +0,20 20,0 - |111{p Sim

880 140 -0,81 6,79 +0,15 35,0 - [111]p n

1200 30 -0,52 6,78 +0,17 18,0 - |111ip "

¢ 1500 330 -1,32 6,77 +0,14 -35,0 - |111]p "

(*) Filmes preparadoscom razao de deposigao < 100 A /s



Tabela 5 - Au:Er - 2 -

Substrato

e

» NaCl (111}

Espessura
(A

300
435
550
638
650
800
870

1000
1000

1360
2200
2200
3300

- Temperatura -

°c)

345
346
346
330
315
345
320

Deformagao

e (%)

-1,36
-1,36
-1,36
-1,32
-1,28
-1,36
-1,29

-3,52
-1,35

-1,36
-1,36
-1,36
-1,44

6,76
6,76
6,76
6,75
6,78
6,77
6,78

6,76
6,75

6,75
6,76
6,76
6,76

=== =)

A g

0.02
.04

.02
.11
.03
.02

o

02
.07

faw]

.07
.05
.03
.05

o B e B e B ]

07 .

A Ho
(Gauss)

40
52
55
100
55
90
70

70
70

50
44
70
30

A

H
(111}
|111]
l111]
f111]
[111]
j111}
[111]

[111(p
[111]

[111]
|111]
|111]
|111

. Estrutura
(Gauss) Raios X

Forma de
L;nha

Sim




Tabela 5 - Au:Er - 3 -

Substrato Espessura Temperatura . Deformagao : A Ho A H - Estrutura.  Forma de

(A%) 0y e (%) 8o A g (Gauss) (Gauss) Raios X Linha

4 1300 " 345 " 0,84 6,78 -0,14 20 - [111lp -
320 368 0,87 6,79 -0,03 47° - [111]p -
550 346 0,84 6,77 -0,28 32 - |111p Sim
640 330 0,82 6,76 -0,31 44 56 |111]p "
630 374 0,87 6,76 -0,24 35 - [111}p "
800 345 0,84 6,77 -0,38 32 - |111]p "
870 320 0,80 6,76 -0,38 35 - |111p v

Quartzo 10600 30 0,40 6,76 -0,10 60 - |111]p "o

1000 210 0,65 6,76 -0,24 40 - i111]p "
1000 340 0,83 6,76 -0,41 42 - |111}p "
1250 30 0,40 6,76 -0,08 40 - [111lp "
1300" 120 0,63 6,73 -0,20 20 - {111lp "
1650 340 0,83 6,77 ~0,30 35 - |111lp "
2200 345 0,84 6,77 -0,28 28 12 {111|p "
3200 368 0,87 6,76 -0,21 25 14 l111p "
4300 30 0,40 6,76 -0,12 70 - [111}p "
4300 340 0,83 6,76 -0,12 45 - l111p "

v 4900 340 0,83 6,75  -0,15 21 - [111jp "

~ P ]
(*) Filmes preparados com razdo de -ldeposigao <loo A /S



Tabela 6 - Ag:fr -1 -

Substrato Espessura Temperatura Deformagao A Ho A Hy. . Estrutura Forma de
& o) e (%) & 4g (Gauss)  (Gauss)  Raios X Linha

1300 378 -1,11 6,82  -0,05 28 - 100 N&o

1600 355 -1,06 6,81  -0,05 32 -, 100 :

3500 375 -1,10 6,81  -0,07 60 - 109 "

NaCl (100) 1000 30 -0,35 6,74  ~0,17 120 33 |111]p "
1600 30 -0,35 6,60  -0,25 69 28 [111]p "

2400 280 -0,93 6,80  -0,36 35 - 1111 |p "

4200 280 -0,93 6,80 -0,12 52 5 1ilp "

A 320 280 -0,93 6,82  -0,23 . 38 16 111! .,

540 270 -0,91 6,82  -0,30 47 18 |111] "

650 305 -1,00 6,80  -0,30 42 35 |111] "

. 1000 305 ~1,00 6,79 -0,33 a1 44 |111] ‘ "
1400 305 -1,00 6,80  -0,29 95 35 121 o

*

NaCl (111) 2000 300 -0,99 . 6,78  -0,28 20 s 1111 .
| 2100 310 -1,00 6,78  -0,26 50 26 |111] y
2300 30 -0, 35 6,78  -0,22 81 14 [111]p "

2300 185 -0,70 6,80  -0,28 140 - l111lp "

2300 340 1,04 6,78  -0,31 78 - 111 y

v 3850 310 -1,00 6,78  -0,33 53 47 111 "

(*} Filmes vpreparados com razao de deposicao <loo x/s



Tabela 6 ~ Ag:Er -2 -

Substrato Espessura - Tempgratura Deformagao g 5 g A - Hg ,A Hy Estrutura Forma de
R °0) e (%) 0 {Gauss) (Gauss) Raios X Linha
4 . 220 305 ~ 1,05 6,79 0,14 65 - |111]p ~  Nio
420 305 1,05 6,30 0,21 42 24 |111]p "
680 305 1,05 6,81 0,16 80 - [111]p "
950 298 1,04 6,80 0,21 76 35 l111]p "
1000" 60 0,87 6,78 0,21 60 - [111}p "
Quartzo 1000 305 1,05 6,34 0,17 110 - - [111}p "
1400 305 1,05 6,85 0,16 130 - [111]p "
2100 310 1,06 6,30 0,12 60 16 {111]p "
23060 30 Q,56 6,78 0,18 90 - |111]p R
2300 340 1,14 5,81 0,18 134 - |111]p "

R 3850 310 1,06 6,33 0,18 117 13 [111|p r

(*) Filmes preparados com razao de deposigao <100 R /s



Tabela 7 - Ag: Dy

Substrato ‘Espessura  Temperatura Deformacgao go Ag A Ho A Hy Estrutura ‘°Forma-de
A° °c) e (%) (Gauss) Raios X Linhav.-'
Quartzo 2100 305 0,98 7,61 -0,87 350 . = -~ j111|p Nao
Quartzo 3500 34 0,45 7,65 -0,88 450 - 1111 |p Nio
NaCl (100) 5000 490 -1,70 7,61 0,26 170 - [100] Ndo
NaCl (100) 3000 .30 -0,42 7,64 0,37 100 - |111]p Ndo
NaCl (111) 2100 305 -1,36 7,62 0,42 160 = - 1111 | Nio
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i}_:o

cdentro dos limites cll""‘_llS

(100) com espessu

idades de linha

1111] sobre NaC1(111)
do que ocor-
rientacdo |111| preferencial

a vemperatura ambiente (ver

io estes dois tipos de filmes deverian

apres

entar os

mesmos

Lg, como poderemos ver mais adilante.

Este mesmo efeito ;40 ocorre para filmes de

A

AgiEBEr quando sc anelisam o5 mesmos tipos de estrutura cristz

Tina e substrato (ver tebesla 6)
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05) Para algumas situcgoes foram preparados filmes de mesma -

espessura a difcrentes temperaturas de deposiczo observan

do-se que o Ag nao corresponde as deformacgoes esperadas

a nao ser pare o caso de Au:Er sobre quartzo onde o /A

jage]

>

O

aumcnta cenforme e aumenta a temperatura de deposicao 4
filme (ver tabela 5).

-

Uma analisc qualitative dos resultados apresen-
tsdos anteriormente sugerem as seguintes conclusoes:

1- 1ld cvideéncias de que os filmes escorrecam -
parcialmente na Interface filme-substrato devido a que a ani-
sotropia no valorde g. ou seja Ag: a) dependem da espessura
come no caso de Tilmes de Au:Er com orientacfo |100]| sobre -
Na€l (100) e filmes com orientagao preferencial lllll scbre
quartzo. b) Nao dependenm da temperatura de deposicao pora
0s casos de Ag:iEr, Ag:Dy e Au:Er (exceto Au:Er scbre quartzo)
c¢) dependemdo substratoe para filmes com estrutura e deforma-
coes equivalentes como no caso de filmes de Au:Er con crienta

Cao |1l]] sobre substratos de quartzo e NaCl (111).

Zz- Para filmes muito finos cémo no caso de fil -
mes monocristalinos com orientagao J100| sobre NaCi {(1G0) ha
evidencias de que devido a pequena anisotropia no valor de g
o filme quebre como consequencia das deformagdes ¢ relaxe as

tensoes,

3- A presencga da anisotropla tanto na largura -
de Iinha ( AF; # 0) como na forma (ver tabela 5,6 e 7) indji

cam que as deformagoes ndao sio uniformes atraves do filme, jciua

do deste modo uma distribuicaoc nos valores de ¢ que conscguen

temente darzo contribuicao a uma larpgura e forma de linha ani-

—

sotropicas.



Os resultados cxperimentals mostrados anterior
mente scrao agora intcrpretados em termos das deformagbes in
duzidas nos filmes devido a diferenga de expansiao térmica en-
tre {ilme e substrato.

Para isso serao adotados dois cenjuntos de ei-
x0s ortogonais para descrever os tensores de deformacgoces (eij

(oij ¢ 0'ij). 0O conjunto x, y € ¥, com

z perpendicular a interface filme substrato sera o referen-

¢ e } ¢ de tensde

wn

t

cial de ilaboratdrio enquanto quc o conjunto X', y' e z'com eixos
paralelos aos eixos cristalinos cabicos do filme sera o re
ferencicl do cristal,

0 calculo das deformacées miximas esperadas &

feito de acordo com as seguintes consideragoes:

1- 0 filme esta firmemente aderido ao substra-

2~ As deformagoes e a-GXpanséo térmica do fil-
ne sao isctrdpicas na interface (e12 = 0 e 019 = 0} e os coe-
ficientes de expansao térmica sao aqueles dados para os ma=-
teriais i1ivres.

3- As tensdes sobre o filme na diregao perpen-
dicular a interface ¢ zero (033 = () isto €, o filme & li-
vre ao longo desta direcgio.

4- As deformacgoes de cisalhamento perpendicu-

lares a interface sao nulos (e = e 0) isto & ndo existe

13 23
cfeitos de "bending" no plano do substrato.

A partir das censideragles 1 e 2 05 valores mi
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ximos para o tvenszor de defeormagoes ne referencial de laboratd

serd:

T .
= 2 = 8 = d T3 =W Y ol - ? ks
e= ey €5 IT {a filme o substrato) dT (13)

mn

onde o filme e o substrato sao respectivamente os coecficien

4

tes deo expansao térmica do filme e substrato. Td e Tm o}

4]
a1

respectivamente @ temperztura do substrato em gue se processa

a deposiceo do filme e a temperatura do experimento de RPE.

Para obter os tensores de deformacao e de ten-
sgesnos elxosdo c¢ristal considerarcmos as scguintes situagoces
de acordo com as estruturas dos filmes obtidos ou seja filmes
monoﬁrista]inos FIUGE e i;llj e filmes com oricentacao prefe-

rencial l]l][.

a) Filwes monocristalinos com orientacgdo ﬁlOO[
perpendicular a superficie do substrato.

7 Neste caso como ¢ filme tem um dos scus eixos
cristalograficos perpendicular ao subgtrato podcemos razer
coincidir os sistemas de eixos do laboratdorio e do cristal.
Entao: |

O o= Gi; = U =0, = &'
1 ) (as outras compo

e ers ey = 611 = ¢ 29 022 (14)

eés = — - e = o ¢ (14a)



e ¢.. = e'.. =0 para i7#J

Conhecidas as deformagdes no referencial do cris

tal € possivel calcular as deformacOes normeis (ver equagoes

8) quo temns pae 0% Filmes comorientegfes (1001, Entdo as tnicas

componcntes dilcrentes Jdo Zero sao:

o

L—‘,"‘ = ::1 RS 3 ! < 7\“

A8 €1 T %22 0 a3
€300 = (2¢',., - e - e
v Y33 11 e 22)

Usando as eguacgoes 14 e lda temos:

{(14c)

h) Filmes monccristalinos com orientacéo |[111]

perpendicular 2 superficiec do substrato.

As tensces geradas no plano do Substrato(cil e
0,, MO referencial de laboratorio) devido a difecienga nos
coeficientes de expsnsio térmica entre filme ¢ substrato po-
derao ser escritas no referencial do cristal apds trés rota
¢oes sucessivas segundo c¢ixos principails. Inicialmente a di
recao z do referencial de laboraidrio {x y z)coincide com  a

t

diregao (111) do veferencial do cristal (x' y' z'). Uma pri-

meira rotagao invariante para o tensor de tensées leva y' no

plano zy a seguir uma rotagao de 35,265% em torno de y' le-

va z no plano zy e finalmente wna rotaczo de 15°% em tor-
1

no de x' faz coincidir os dois referencials. As matrizes que

es ¢ as tensces sucessivas as  rotagoes
£

-

represcentam as rotac

cstao  escritas abaixo:



Rot.de 35,265°=] 0

Sendo que 011 ~

2/6 0

1
-1y
V3

0 Rot.

922

de 45°

121

= ¢ podemos escrever o ten -

sor de tensdssno referencial de laboratdrio e apds as rota-

¢Oes indicadas acima obte-lo escrito no referencial do cris

tal entzo:

g 0 0

4] o] Q0

0 0 0
tos
1 S1a
e ]

2 812
e’ _

3 = 812
64'
eS'
86‘
e;" = ez =
ey’ = eg' =

_20
3V2

el = N

{—

As deformagoes no referencial

812

Sll

S12

12
12

11

em forma vetorial serao:

1

1

N T S e VYT R SR FAT N B S N

1

do

wijq

2
e
3

cristal escri

(15)

(16}



A transformngio inverss sgeva € usada pura achar
o tenzor de deformecoes escrite em coordenadas de lahovatirio

cnde sio conhecidas as deformacoces

<)

e laboratirio = 0 ei—e& 0 = 0 €,y

Usando os eguacoes 15, 16 e 17 resulta

= = SO = _(E 2 EA S n
egp T Cup 7 Tty 7oy (287 7 45, 447 (182
ey = el + 20y = 2 (S + 25, - S (19)

Das equacoes 18 e 19 pode-sc chegar as expressoes abaixo

25, + 4S. .+ S, . -

) 2By T A5yt 54y _ Ozg

811 = 622 = e e ek ...N-.....GZ,B-. =R (2())
2(8.. % 258 .5, ) g

| =
A

c) Tilmes com orientacioc.. preferencial [111l,

Desde que as deformacfes ¢ as fungles sio isotrd

&
o

picas na interface, vs tenscres s invaeriantes para qualqguer-
rota¢ac em torno da direcao Z  perpendicular a interface fil-
me substrato e necte caso podem ser analisadss ﬁexmorm)cmnz:ifun
anterior, *

Az deformacdes normails poderioc ser obtidas usan-

do as ecguagces &, 13, 20, 21 e 22,
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E1p © (z +p ) e

[ = £ = € = £ - 3 {(B-1) e (23)
‘ Lk Sea Bou . T )
Sg 5{ :}a}l N -’-‘:"j 3

Os efeitos das defermacoes que aparccem nos fil

o
jos]

isedas atraves da hawiltoniane microscopica

[

mes pedes ser ana

rd o~
orhita rede {ver equagio 9)

A forma final desta hamiltoniana € relativamente
simples considerando-se que: a) os filmes com orientacio |[100]
apresenton apenas deformacocs tetragonais ¢ os {ilmes com orien
tacdo 111/ apresenton deformacoes trigonais, b) As contribui
coes de Elg’ terno correspondente a pPressac hidrostatica, é iso
trépico e pode somente misturar niveis cerrespondentes a F7,i§
to significa que em nesso caso a mistura deverd ser com T? de
diferentes multipletos. Entretanto estes foram desprezados en
vista dos resultados experimentais onde g coincide com os va
lores encontrados para "bulk".

Outras simplificagoes podem ser feitas com rela -

~ ng) ~ . ~ .
cao ao termo O(jc" que sao combinacgoes lineures de operadores

o

48 M, -
de Stevcns( ) de crdem n (O;) que se transformam COomo a conm
ponente a da representacio irredutivel Ti do grupo Oh‘

Para as terras raras somente os operaderes de or+
demn = 2,4 e 6 dao elementos de metriz diferentes de zero. Os
termos Jde ordem 4 ¢ 6 serao desprezados conforme mostrou Sronbeck
e outros(i) poraue sac pequenos quande cemparzdos com os termos
correspondentes & n = 2, Uste calculo € feitec parve isolantes e

baseado no modelo de cargas puntuasis. Faras metais poderia ocor-

- — -
rer © mesme, & nenos que 59 eletrons de conduglfo introduzam mu-

-~

dangas drasticas nostes payamerros.
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Desprezando-se entao a contribuigcao do modo nor
mal tlg e os operadores de ordem 4 e 6 a hamiltoniana Srbita-
rede assume sua fovma final

}&ﬂ'= G(ZJ 0(2] €3g@ (24) para os filmes com orientacao

3g 3g0
|100] e
h%L = Ggé)  ng’g) eSg ‘(25) para os filmes com orientacgdo
|111] onde
(2) o lgo -1 z
0340 » 0, » (37, - 300+ 1))

02,873 02 sy 4 y3 0%(5) + V3 O%(c) sendo
2 2 -

5g
2 3,2 2
0,(s) = —=(J, - J])
2 i v T
0%(5) = :? |J, (2Jz + 1) - J_(2JZ - 1) e
1
1
Oz(c) = ﬁ%- | J_ (ZJZ - 1) +J, (ZJZ + 1)

VI-2a - INFLUENCIA DOS ESTADOS EXCITADOS NA ABERTURA DO T7

A abertura correspondente aos niveis T7a e'I‘7B
podera agora ser calculada em funcdo do parametro tetragonal -
para os filmes com orientacado |100| e trigonal para os filmes
com orientagdo [111]| . Aplicando-se entdo a teoria de perturba

~ a - . LR s 1._‘
gdo em 2= ordem através da hamiltoniana perturbativa MH'=} +H

temos: ’

: (1), oyt s
E. = +<To [ +H . | Ty >+ I < Py ¥ o Tgs > <TG ILAG 10>
70 0 Ta'"vz ol! "Ja . o :
: i,8§ - g
S

(26)
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Ty [ AL s <r(1)| T, > @)
78 H; oL’ 88 L' T 7¢
E.. =E + <TI l}fﬂ{o | T..>+ <

7 7 2z I, 7 .

A expressao assume a forma acima como consequéncia

de que os T, e T.g nio se misturam entre si e o mesmo ocor

rendc pard os F8§

sendo

BHg, = < I‘Ml}{zl I I‘7B!HZ | I‘_/.8 > |=2< F_/.a[.ﬁz |I’7a > onde

&, & o fator giromagnético efetivo na ausencia de pressoes, pode-se escrever:

Ag(0) _ 1 z 1 x Real
- 1 T. > i,5
Vellre Ery- Tglj

Rean (< Ty, L1 g > < r(”l:fl Ty > = Toglly Ir6> < T Ty b 9

onde
ool | Ty > < Tug [Hyl T7p > =

Fazendo-se as substituicces (eq. 4,5,24,25 e 28) resulta fi -
nalmente as expressoes para os filmes com orientagZo [100] e !111|. Respec-

tivamente temos:
|3, Irg s re 63 3 (9] - 9@ DTy,

rg (8) =££_§)_Ezga z__{<7a

“‘—E>coq o -
g <o |J [T, 1 Erom Eroa
R 7al“z!" 7a 7 8
(29)
€
~(2) (1) (i
G J F ><T J. J I
agle) .3 g S5g 0 { 7o 174 &n 1 T } —(Bc:oq 0-1) (30
%o 4 <r7aIJz|F7a> 1 E F7 - Fg(i)

expressoes estas que podem ser escritas como

g =8, * %—Ag(S cos® 0-1) ‘ (31)



—d
od
-

Onde  Ag  © gO sao parametros a serem deternid
nados a pavtivr dos resultados experimentais correspondzntes -

aos melhores ajustes das variagoes dos espectres de DRPE.  Os

valores dc Ag cxperimentals permitem extralr Iimites infe-

(2))

riores para os parametros tetragonal e o trigonal -

(2,

5g COMS Veremos posteriormente.

VI-2b - ANISQOT] WPTA NA LARCURA L FORMA DE LINIA

1- Apisctropia na lavgura de linha

Considerando-sce a nao unifermidade da deformacao
atravis dos filmes, havera uma distribuiczo de valores de g -
correspaondente as diferentes deformacoes a que estao submeti-
dos os ions msgniticos de terras diluldas no filme. Consequen
temente a largura e forma de linha estarao na dependencia des
sa distrihvicgaa de defarmacoes  Consideravemos que as variacoes
ocorram semente ao longo da novmal ao filme,ou sejé €., © uma

fungao de Z (EjC(Z)).

- <

Como resultados desta nao uniformidade na defor-
macao, a posico de linha de RPE nos dara um valor médio de

g, dado por

<g(0,1) > = ¢(0) = g, + 3 g, <€, (2) > (5cos’e -1) (32)

onde <y« c~(E’) > representa o valor medie da distribui¢do de

deformacgoes ¢ Ehg & uma constante que pode ser extralda com
LE -
parando-se a equagao 32 com a ecquagao 29 ou 30,

A dispersao em valores de g vpode ser s scrita -
Como

] , L , f
AgT (D) = <a(0.7)%> - < g(0,2)5° = : o fasfa(ZJ (3 coso )7
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2 Yo 2 . 2 - . - .
onde ﬁEiW{LJ ‘i<£§g{i) > - < g {2y > ¢ a dispersao da dis -
tribuigac das deformacoes.

Considerando-se¢  ——r = —%~ a contribulgao pa-
He 5o
Ta a largura de linha do cspectro pode ser agora escrita como
H 1/2
AI(C) = & 8 g epe? (1) > 15 cos? 0 -1] (33)
2 g, “ng T ia CTT ) )

Considerando alnda a largura de linha natural 1i

T

vre de pressces {4l ) podemos escrever
0

_ 1 HO - 1/2 5
ATIO)= BH o+ 5 ﬁg"gng < el (1) > |3 cos™ 0 -1 | (34)
(4
Yazendo i 1/2
0 Z .
——— € , > = VT
i he © fig () Al

a cgquagso 34 coincide com a cquagao 11 aprcsentada anterior-
mence.

2~ Anisctroeplia na forma de linha.
A deformagdo local FLZ} pode ser escrita como

Fezy = & (2} / :
ig €5 (Z)>

-t

Sende  F({Z)> 1 para Z=0 ou seja proximo da in
terface filme substrate ¢ F(Z)< 1 para Z=0 ou Scja na super

ficie do filme com espessura  d.

Pode-se¢ introduzir essa fungao F(Z) na equagao -~
31, e teremos o valor de g para cada ponto através do filme

g(BZ) = Bg * % 2y ag (3 ccsze ~-1) - (35}

Se Z ¢ medido em unidades de meio parametro de

rede .0 campo magnctico de resseononcia poderi ser cscrito como



res
H
A(0,7) = - &0
Z <o

Considerando-se

—t
2
oo

= -H, (g (0,2) - g)
-2
v,
- - 2
E(2) np (3 cos® o-1) (36)

agora quc a forma de linha para

o filime n&o tensicuade € una Loventciana a potZncia absovvida
de microendas sera cntlo:
Yo de
P_r): JZ _ onde
(f . - A
o T [ - H
( T 2) ( res)

T2 - Tempo de rclavacao trausversal
- g B
ki s U

Hinaimente como

o filme apresenta difercntes de-

forma de linha cobservada sera uma soma 40 longo -

de Z. sobre toda a esnessura do filwe
) _ Zfd 12/ﬂ
N T }4 hhhhhhh - R
(720 2 2
1 +(yT?] [H=- (1 + aM(e,Z)|
0

Usando-se a equacao 36  temos

i ) 7z=d 12/H

Tt Ll 2 1 Ay 2
- 1+ YTZ) ' H HO( 1 - = F(Z)=<=-(3 cos” 0-1)!

2 0

Conio o esvectyo observado corresponde a derivada

da fungao acima entio

-d
Pl = ~

=~
it

Al {17 - H}:QS )

(37)

~

et

——

L —

i~3
3]

0 11 + I-H
|1 AZ (H Lr )

2[2
cS
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. . 1 he g 2 N
ondge H .. 7 HO Ty Ho FLZ) —=%= (3 cos"0 -1 C
' 8]
Ay © A, sao constantes a serem determinadas do espectro de -

resscnancia.

—

) ajuste experimental

L
N

figuras 31 ¢

do sobre NaCl (100} a T = 140°C e

tendo ambos os filmes orientacao |[111]
Considerando-sc que o
sita de algumas horas de computador,

F(D):

bem siaples poro

respectivamente par

efetrado pode scer visto nas

a um fiimc Au:Er deposita

sobre quartzo a T 374°C -

preferencial.

ajuste ¢ trabalbosc ¢ neces

foi propnsto uma fungao

F(z) = b nara 0 7 < ag
b,- b
. . "1 0 : o <
(7)) = F(Z) = b_ - —= ~(Z =-a } para 2, <Z <ay
[s] a { 2
O 1
() = b] para  aq < Z < d
Sendo d a espescurn do filme

Os resuttados obtidos

’

ras 31 e 37.

podem scr vistes nas figu-



N ACSPI

NTO ORBITA-REDE

Considerando-sc os cfeitos de escorregamento c
relaxacao des pressoes ao longo da nermal so filme somente po-
dﬁrﬁo ser deterninados limites inferiores para os parametres -
de scoplamento orbita-rede. 0s filmes usados nos calculos serao
escolbidos pela sua contribuigio maxima no valer de Ag, levada
cm oconta a pressac que cstariam submetidos se nao houvesse re-
laxoguo ou seja, os filmes que apresentam o maior valor para a
relagao Ag/e. .

A eypressao a ser usada para determinacao “dos
parametros vem da comparacao das equacgoes 29, 30 e 31. Pode-se

escrover entic

(1), (i), 1 2
I, > Ty, | (307 - JW@ +D| T

2 o
287 g, 72”3 (s8)
AR
para os filmes 100 e 5
Foal2) | (1) (1) 1 (39
Ag = y |0 {58_. hg { jEfP| S Mén |J ~|wr7b = (59)
&7 By 3 4
$ - 9 3 "
LP7 LFS(L, <To J, | Fog >

para os filmes |111

A determinaczo dos limites inferiores dos parame

(2) -(2) “ ot of T d P
P Ggg podera ser efetusda calculando-se os elemen
tos de matriz nas equagoes 38 e 39 coa a fungoes de onda e os

niveis dc energila apresentados nas paginas 85 a 87 . As conston

tes  Ag ¢ gy estao nas tabelas 5,6 ¢ 7 Jjuntamente com a de -
formogho ¢ aue scrd usada para a determinegio de Cogg © £qu
) - o o

=

a partir dJdos cqguagoes lda, Jdc, 20 e 23. As comnstantes 814 gue
J



aparceen nos ccusgoes lde e 20 o as constanies  Opi. o ¢
e que possililitam czlcular as deformagoes dos £il-

substrato

-

mes e Joraw cxtraidns dn reforencia 59,

- . -~ . - .
A somatoria sobre o5 nlvels e feita para

()

Au:Br ¢ Ag:liv  somenie para o 1= 1 e para Ag:Dy sobre -

Oz pﬂrﬁmﬁirns caiculades podem ser visteos na Ldbe
la 8. Ao lado, na mezme tabela temos 05 velores maximos para
os porametres celoulados scegundo o modelo de cargas puntuails -

(04

(PCY)  desenvelivido por Sroubeck e outros Neste modelo

procura-se colevlar quel o difereanga que ocorre no campo cle-

. - - L PRI - - — .
trico crisvaline que esty submetido o 1on quando a rocde e de
formade. Pars tento sinuwlom~sc os cfeltos das mudangas de po-
siczo das corpes, colecondo dipelos eletricos ficticios sobre

as mesmas, cujas intensidades s3o proporcionais  aos desloca-

mentos.,

Para sitios cihicos f.c.c. s0O obtém

2 ' .
CS;J = 2 02 s miﬂ%mi— o] onde

oo . t R-

r

e g  carga cletiva dos Tons dada em unidade de carga ecletrd

nica e sera feito igual a 1.

e - “arga  cletronica
R - distancia dos vizinhos mais proximos.
a .~ fator multiplicativo pars as terras raras.



oy

S R

Z - -
. - . . Lo R . .. . _ o
< v > - raio médio quadratice onm un1dadcsuvao para os eletyons

-

4% do Jon da ilorrva rara obtido de calculos Hartree -

Vool (602

TABLIA & - Parimetres de acoplamento orbita-rede de 22 orden.
P
AurEv Ag:Er Ag:Dy PCM

-0y
(2] CE s sse 3 o280 3 137 1287

L
— " . - [Rv—— . B e T
(2] 0. - - .
Ge o (7K) > 800 £-700 <-585 2574
r'-n‘ -

Vil - CONCLI B

Atraves da tabela § pode-se ver que no caso do

. e
Au:Lr os parimetros tetragonals e trigonais de Z2- ordem con-

cordem em sinal com oS valores calculades pelo modelo de car-

-

o

gas puntuais  (P.C.M.). Para Ag:Er e Ag:Dy o parametro tetra

gbnsl tambéri concorda c¢m sinal, o© que mao oCnTrre Com o parémg
tro trigonal. Hste fato fol confirmado recentemente para o ¢a
so de ligas ditluidas de terrar raras em Ag por Campbell e ocu
(61)

tros em forma totalmente independentes atyavis de expe-
rimentos de magnetostricao. A discordancia de sinail para  os

- . a . . .
paranetros de 4= ordem com os valores previstos peleo PLC.M, -

ja ¢ conhecida dos e¥herimentos de suncetibilidade magnética
. . 49 Y .
de Williams ¢ outros ( ), realizados sobre terras raras di-

luidas em Au ¢ Ag. Nasie caso um modelo envelvendo estados ©
ligados virtuals, "Virtual bound state' (VBES) foil usado para

analisur a5 resultados.
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A mesma ancuulia, deo troca de sinals, © obscrva-
.. ' (53) 3, . .

da por Caivo ¢ outros em Dy ¢iluido en Cakz submeti-
do a pressoes iniaxiais. BExplicam o fato em termos da impor-

tancia des cfeltos covalentes.
0 que se¢ observa centretanto ¢ que nao tem sido-
feiteo cilculos tedricos neste sentido ¢ para cntendimento do

fenomeno deve se analiscr os efeitos de blindagem e covalén-

cia, repulsao colembiana ¢ interacao de troca cntre os eletrons

ao a largu-

RS, levando-se em considerag

=

4f e os 5d ou 5p V

ra ¢ a abertura produzida pele campo cristalino sobre VES.

Com relagdo a intcracZo do Ton paramagnético conm
a rede cristalina pode se dizer que os tempos de relaxagao di
retos cm ictais $Sa¢ cquivalentes acs encontrades cm isolan -
tes. 1sto porque os paranctros de aceplamento GTBitu—rcde noTr
nos achados para metais sio da mesma ordem de grandeza que em

) (55
tsolantes .

Com respelto as deformacoes tode se observar cue
I C P 4

as mesmas se relaxam  ao longo da normal ao Filme ¢ em alguns

s

casos a deformac2o ¢ multo pequena levando 2 crer aue existe

praticamente um cscerregamento na interface filme-substrato.



VITE - PERSPEOTIVAL  DUTURAS

0 plaro mais irmediato serd seguir a mesma
Tinha deste trabalhbo o aplicadoe a outras ligas de terras ra-
ras ¢ meteis como AL, Pt, etc. Aliado a2 medidas de parame

o de rede por téonicas de Roies X serd possivel  conhecer

a deformacio d filoes e portanto extralr valores reals pa-

rao0s par: de acoplamento orbita-rede.

O estudo das diferentes ligas na forma de {1l
jmes  abre taabém perspectivas quanto as seguintes situagoes

a} bstudo de ligas moncecristalinas onde o  cs
tado fundamental dos nivels eletronicos do lon na rede € unm
§°

b} Hstudo das ligas onde a matviz € um metal

coem estrutura do tino hBCC.

¢} Possibilidade de conscgnir ligas por coc-
vaporagac onde existe o probloma dc preparia-las por métodos
convencionais  devido a grande diferenca na temperatura de

{fusdo de scus constituintes.

d) Preparacao de ligas monocristalinas  (com-~
postos simples ou intermetdlicos) minimizando as dificulda

des gue cxistem pe. outros processos.
e) Lstudo mais detalhado da relaxacga + das
pressoes o aue c¢stio submetidos os filmes, inclusive sua de

pendfncis com as diversas cstruturas cristalinas.
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