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Resumo

Filmes finos multicamadas de Fe-Hf, depositados pelo processo de feixe eletro-
nico. foram tratados termicamente por 1h e 3h. nas temperaturas de 350°C e 500°C.
As fases formadas por Reacao de Estado Solido em multicamadas com composicao total
FeqarHfg a3 © FeqsoHfg 50 foram analisadas por Espectroscopia de Retroespalhamento de
Rutherford (RBS). Magnetizacao (VSM) e Espectroscopia Méssbauer (CEMS). Os resul-
tados revelam que a primeira fase a reagir é uma fase amorfa, de composigao aproximada
50%at.Fe. Também foi identificada a fase cristalina Fe,Hf na amostra rica em ferro. trata-
da na temperatura de 500°C por 3h. Verificou-se, como ja observado para outros sistemas
binarios Fe-Metal-de-Transi¢ao. que a seqiiéncia de fases formadas depende. fundamental-
mente. da composi¢ao da multicamada como-depositada e da temperatura de tratamento
térmico. Um diagrama esquematico de Energia Livre de Gibbs foi proposto de forma a

comportar os resultados experimentais.



Abstract

Fe-Hf thin multilayered films, deposited by electron-beam, were annealed by 1h
and 3h. at temperatures of 350°C and 500°C. The phases formed by Solid State Reacti-
on. with overall composition of Feyg7Hfy 33 and Feg 50Hfy 50 were analysed by Rutherford
Backscattering Spectroscopy (RBS). Magnetization (VSM) and Méssbauer Spectroscopy
(CENS). The results reveal that the first reacted phase is an amorphous phase, with
composition near to 50%at.Fe. The crystalline phase Fe,Hf was also identified in the
iron-rich sample annealed at 500°C' by 3h. It was shown, as already observed in others
binary Fe-MT systems. that the sequence of phase formation depends, fundamentally, on
the composition of the as-deposited multilayer and on the annealing temperature. A sche-
matic diagram of Gibbs Free Energy was proposed in order to explain the experimental

results.
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Capitulo 1

Introducao

Na ultima década, a demanda tecnolégica por novos materiais tem impulsionado,
decididamente. a pesquisa basica na area de filmes finos. As investigacoes concentram-se
no estudo de propriedades oticas, mecanicas, magnéticas, elétricas. eletroquimicas e de
COTTOSA0.

Paralelamente a estes estudos, novas metodologias de deposi¢ao e processamento
de filmes tem sido desenvolvidas. Com a evolugao dos sistemas de evaporacao abre-se, a
cada dia. novos temas para a pesquisa e, permanentemente, surgem problemas originais
em busca de solucaes.

Em filmes finos as propriedades de interesse sio, de uma maneira geral, estudadas
em fungao de parametros de deposi¢ao como a geometria do filme (l.e., espessura, nimero
de camadas, etc.), a temperatura do substrato e a taxa de evaporagao, além dos elementos
presentes e do substrato utilizado os quais. evidentemente, definem mais propriamente o
filme em questao.

Muitas vezes, a confeccio do filme nao se esgota ao cabo da deposi¢ao, mas
continua com algum processamento pos-deposi¢ao. Exemplos sdo: a irradiacido com fons

energéticos, a introdugao de intersticiais e o tratamento térmico.



Quando um filme constituido por camadas delgadas de diferentes elementos é
tratado termicamente por um determinado tempo, pode ocorrer uma reagao nas interfaces
das camadas, denominada Reagao de Estado Solido (RES). Este é um processo tradicional,
quando aplicado a pos e laminas. mas relativamente novo, quando aplicado a filmes finos
multicamadas.

A RES constitui-se na interdifusao dos elementos presentes nas camadas, a uma
dada temperatura. normalmente nao muito elevada (300°C 600°C), com a conseqiiente
formacao de novas fases.

Como pressao e temperatura siao constantes durante o tratamento térmico, a
Energia Livre de Gibbs ¢ o potencial termodinamico apropriado para apontar a dire¢ao
da reacao|l1].

Entre os problemas fundamentais da RES, para um determinado par de reacao
e uma dada condigao de tratamento térmico, estdo: (i) qual a primeira fase formada,
ou melhor. qual a seqiiéncia de fases que se formam, (ii) por que formam-se estas fases
especificas e, (iii) qual a taxa de crescimento das camadas reagidas.

Freqiientemente, estas fases reagidas sio metaestaveis, isto €, niao previstas no
diagrama de fases de equilibrio. A amorfizacio por RES foi observada pioneiramente por
Schwarz e Jonhson, em um filme multicamadas de Au-La, em 1983[2].

Posteriormente, observou-se que uma condicio favoravel a amorfizacao da-se
quando participam da reacao um elemento de transicao anterior (earlier transition metal )
e um elemento de transicao posterior, (late transition metal). No entanto, varios outros
critérios (e.g., temperatura da rea¢ao, interdifusividade dos elementos, microestrutura das

camadas) também sdo determinantes para esta reacao.



Devido a complexidade do processo, a compreensio da RES constitui um proble-
ma termodinamico e de cinética que ainda busca por um modelo amplo e adequado, seja
fenomenologico. seja de primeiros principios. Por isto, faz-se necessario o aprofundamento
das pesquisas de RES em filmes multicamadas. através do estudo sistematico de novos
pares de reacao.

No sentido de atender a esta solicitacio. neste trabalho deu-se inicio a uma investi-
gagao sobre RES no sistema Fe-Hf. Filmes finos multicamadas de diferentes concentracoes
totais foram tratados termicamente variando-se a temperatura e o tempo de tratamento.

Para melhor entender-se as questées que aqui serdo veiculadas, no capitulo 2
descrevemos os aspectos fundamentais da RES e da amorfizagao por RES. Para efeitos
de comparacao. comentamos sucintamente os métodos mais freqiientemente empregados
na amorfizagao de fases. Um modelo teorico descritivo do crescimento de camadas numa
reacao planar é apresentado.

Na presente investigacao, a espectroscopia Mossbauer foi naturalmente eleita co-
mo a principal técnica de analise por ser extremamente adequada ao estudo de materiais
que possuem ferro em sua composi¢do. E, em segundo lugar, por ser uma técnica dispo-
nivel localmente no DFI/UEM.

Consistentemente, no capitulo 3, apresentamos os principios do Efeito Massbauer
e as interagoes hiperfinas mais importantes.

A escolha do sistema binario Fe-Hf deveu-se, basicamente, a trés fatores: (1) po-
tencial de amorfizabilidade por RES, (2) a lacuna existente na literatura sobre RES no par
em questao e, finalmente, (3) a experiéncia prévia da area de pesquisa onde se insere este

trabalho (i.e., e 4rea de materiais), com RES no sistema Fe-Zr, o qual é muito semelhante



ao Fe-Hf. quimica ¢ metalurgicamente.

Para embasar as discussoes, no capitulo 4 este sistema é descrito quanto as propri-
edades das fases de equilibrio e amorfas em que se forma. Dados respectivos as interacgoes
hiperfinas nessas fases foram reunidos da literatura. e encontram-se neste capitulo.

As amostras preparadas. as condicoes de deposigao e tratamento térmico, e de-
talhes das técnicas de analise empregadas, sao arrolados no capitulo 5.

No capitulo 6. apresentamos os resultados experimentais mais importantes até
aqui obtidos. Ali discutimos. ainda, o conjunto destes resultados e propomos um diagrama
esquematico de energia livre de Gibbs, capaz de justificar o direcionamento termodinamico
das rea¢oes observadas entre as camadas de Fe-Hf.

No capitulo 7, sdo apontadas de forma objetiva as conclusoes gerais do presente

estudo.



Capitulo 2

Formacgao e Crescimento de um
Material Amorfo

2.1 A Fase Amorfa

Em muitos solidos, os 4tomos ou moléculas que constituem o material estao agru-
padas regularmente. ocupando pontos fixos no espaco. Estes pontos estao distribuidos em
distancias periodicas e a repeticao infinita delas caracteriza uma rede cristalina(fig. 2.1a).
Os solidos cristalinos podem ser classificados nos seguintes sistemas cristalinos: cabico.
tetragonal. ortorrombico. hexagonal, monoclinico, romboédrico e triclinico[3).

Em alguns solidos existe uma caréncia ou falta de periodicidade na estrutura.
Ou seja, a ordenagao espacial é irregular, contrapondo-se ao estado cristalino como, por
exemplo, um vidro ou um amorfo(fig. 2.1b).

Estes sistemas (i.e., materiais amorfos) constituem assunto de interesse no pre-
sente trabalho. Para isto, a seguir, apresentaremos sucintamente alguns dos principais
métodos usualmente empregados na obtencao de um sélido amorfo.

Um s6lido amorfo pode ser produzido através de solidificagao rapida (rapid quen-

ching) da fase no estado liquido. Como exemplo, vamos considerar ligas metalicas com



(a)® (b)

Figura 2.1: Diagrama esquematico de (a) rede cristalina (b) amorfo.

estrutura cristalina que sao fundidas e, a partir da fase liquida, submetidas a uma solidi-
ficacao rapida. Quando derretidas, as ligas possuem uma distribui¢ao espacial aleatoria
dos atomos. cujas posi¢oes variam também no tempo. Se a liga é submetida a uma taxa
de resfriamento suficientemente répida. as posicoes atomicas sio “congeladas” aleatoria-
mente dentro do sélido. A liga, quando submetida a um rapido resfriamento, deve seguir
0 seguinte critério: nao atingir a temperatura de cristalizacao. A temperatura de cristali-
zagao. T, € aquela em que o sélido cristalino apos derretido volta a sua estrutura original
(cristalina) quando esfriado lentamente (taxa de resfriamento longa). Na solidificacao
rapida, a taxa de resfriamento é alta e a temperatura de cristalizacao é evitada, fazendo
com que os atomos fiquem fixos em suas posicoes aleatérias.

A figura 2.2 mostra o caminho da rea¢do para o método de solidifica¢ao rapida.
Podemos observar na linha pontilhada, que a taxa de resfriamento é rapida o suficiente
para nao atingir a temperatura de cristalizacao, representada pelo caminho da cristali-
zagao na linha cheia. Tem-se deste diagrama que, se a taxa de resfriamento for longa, a

curva da transi¢ao atinge a regiao da cristalizacio.
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Figura 2.2: Diagrama de transicao temperatura x tempol|4]

Os processos mais comumente empregados para a produgao de ligas amorfas por
solidificacao ou réapida condensacio sio:

Melt Spinning

Neste processo, fitas de vidros metalicos sao produzidas a partir do contato de

uma liga metélica derretida, jateada sobre um cilindro em alta rotagao, cuja superficie

estd a uma temperatura mais baixa que a liga fundente (em geral, temperatura ambiente
(TA))(fig. 2.3).

Quando a liga derretida atinge o cilindro em rotacio, ela sofre uma solidificagao
rapida tendo como produto uma fita amorfa.

A temperatura em que ocorre a producio da fita amorfa deve estar abaixo da

temperatura de transicdo vitrea e abaixo da temperatura de cristalizagdo. Isto deve ser

feito para evitar a formagao de uma fase cristalina que, inevitavelmente, competird com
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Figura 2.3: Desenho esquemitico do melt spinning

a formacao e crescimento da fase amorfa.

Splat Quenching

Este processo, semelhante ao melt spinning quanto a cinética de amorfizacao,
consiste na produgao de uma lamina a partir de uma liga derretida que é submetida a uma
prensagem rapida em prensas rigidas, e em baixa temperatura. A liga derretida também
é solidificada rapidamente a4 uma temperatura abaixo da temperatura de transig¢ao vitrea,

de forma a resultar em uma liga amorfa.

Sputtering
O sputtering ou pulverizagao catédica é o processo em que os &tomos sio retirados
da superficie de um alvo sélido através do impacto de fons gasosos acelerados contra o

alvo. A incidéncia de ions através de um plasma em camara isolada, é que provoca a



colisao com os atomos do alvo(fig. 2.4). Estes 4&tomos irdo se depositar em um substrato,
formando uma pelicula ou filme.

fon atomo

ejetado

superficie

Figura 2.4: Esquema de colisao do fon com a superficie de um alvo sélido

As formas de pulveriza¢io catodica podem ser divididas em quatro categorias de
processos de sputtering: DC, RF, magnetron, reactive sputtering|3.

Tratam-se. todos, de processos muito conhecidos na area de pesquisa e desen-
volvimento de filmes, estando fartamente descritos na literatura. Por este motivo, nao
trataremos mais extensivamente destes métodos. Porém, é importante ressaltar que a
liga amorfa é produzida quando os 4tomos retirados da superficie do alvo sao depositados
sobre um substrato “frio”. Em razao da “baixa” temperatura do substrato, ocorre uma
rapida condensagao, que pode resultar na formagdo de uma camada amorfa, dependendo
do material que se esta depositando.

Outros métodos de evaporag¢io, como o electron-beam|6] ou laser-ablation, podem
ser igualmente empregados para fabricar filmes amorfos, sempre aproveitando, como o

proprio sputtering, a rapida condensacao que ocorre no substrato.



Além dos métodos que empregam solidificagao ou rapida condensacao, ligas amor-

fas ou vidros metélicos podem, também, ser obtidos pelos seguintes métodos:

Mechanical Alloying

O método é um processo de moagem de alta energia, também conhecido por ball
malling. onde pos de ligas cristalinas sao levados a colisées com bolas de ago ou carboneto
de tungsténio, dentro de uma camara sclada(fig. 2.5).

Neste processo os pos sao deformados, partidos e mutuamente misturados durante

as colisoes das bolas.

bolas
de ago

ou

carboneto de
tungsténio

Figura 2.5: Desenho esquematico do processo de ball milling de uma mistura de pos
metalicos

Se a temperatura maxima neste processo nao alcancar a temperatura de cris-
talizagdo, ao final deste processo o resultado sera a formacao de uma liga amorfa. Pés
amorfos produzidos por este método tem uma distribui¢ao de tamanhos de graos em um

intervalo de uns poucos microns acima de 50 pm.
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Irradiagdo de Filmes Finos com Ions Energéticos (Ion Beam Mizing)

No processo, filmes multicamadas sao irradiados com fons de gases nobres (Ar,
Kr ou Xe) de alta energia, em baixas temperaturas ou em temperatura ambiente. Na
irradiagao. quando as trajetorias dos fons estao bem isoladas, cada fon incidente inicia
uma cascata de colisdes em torno desta trajetoria. Atomos dentro do volume da cascata de
colisdes estarao moveis e experimentarao um rearranjo por um curto perfodo de tempo,
resultando em uma regiao de mistura proxima a superficie. Estima-se que no interior
da cascata a temperatura seja muito alta. chegando até a liquefazer localmente a regiao
irradiada. O resfriamento local rapido na regiao da cascata, preservando os defeitos
introduzidos pela irradiacao, podem amorfizar multicamadas e superficies ou peliculas de

compostos originalmente ordenados.

Um outro processo é aquele onde, através de um tratamento isotérmico, é possivel,
cumpridos alguns requisitos que apontaremos adiante, amorfizar uma mistura mecanica
de dois elementos.

Devido a importancia deste método no presente trabalho, esta técnica sera des-

crita com mais detalhes a seguir.
2.2 Reacao de Estado Soélido

Quando colocamos dois elementos em contato fisico, no que chamamos de mistura
mecanica, e submetemos este sistema binario a um tratamento térmico em uma tempe-
ratura “suficientemente alta”, pode ocorrer a interdifusao entre os diferentes elementos,

produzindo uma mistura ou reagdo. Se esta reacao é levada a efeito sem a fusao ou li-
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quefacao de qualquer dos elementos participantes é, entao, chamada de Reacio de Estado
Solido (RES).

Do ponto de vista termodinamico, a RES se caracteriza por conduzir o sistema
reagente a um estado termodinamico com menor energia livre de Gibbs. Nisto, diferencia-
se de processos como a mistura por feixe ionico (fon Beam Mizing) e a fusio mecanica
(Mechanical Alloying) por que, nestes processos, ¢ possivel ocorrer um aumento na energia
livre de Gibbs do sistema.

A RES pode ser produzida em laminas, pos prensados e em filmes finos. Neste
ultimo caso. a reacao é induzida, geralmente, ou entre um filme monocamada e o substrato
massivo, ou entre os varios estratos que compoem o filme, sem a participagao do substrato
na reagao.

Para explicar melhor o processo de RES, vamos representar esquematicamente
uma multicamada (fig. 2.6) constituida por um par genérico de elementos, A e B. Neste
sistema, os dois elementos que participam da reagao sao levados ao contato na forma de
camadas que foram depositadas alternadamente sobre um substrato inerte (nao represen-
tado na figura).

Em um processo de deposi¢ao de multicamadas conduzido corretamente', espera-
se que a reac¢ao ocorrida entre as camadas no momento da evaporagdo seja inexistente
ou minima. Também é importante, particularmente em um estudo de difusao ou reacao
interfacial, que a rugosidade da interface seja a menor possivel.

Cumpridos essencialmente estes requisitos, modela-se a estrutura de multicama-
das do filme como-depositado considerando interfaces planas e paralelas entre si, como

esquematicamente representado na figura 2.6. Assim, idealmente, nao ha camada inter-

E necessério controlar a taxa de deposi¢ao bem como a temperatura do substrato.
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facial reagida para um filme nao tratado termicamente.
Submetendo o sistema a um tratamento térmico, durante um certo intervalo de
tempo, pode ocorrer a reagao entre as camadas monoelementares, dando inicio a formacao

¢ crescimento nas interfaces de um composto. AzB, cristalino ou amorfo (fig. 2.6b).

A B A B A

T, P + tempo (a)

A [AB| B |AB[ A |AB| B |AB| A

(b)

Figura 2.6: (a) filme multicamadas como-depositado; (b) filme reagido parcialmente

Qual a composicdo () escolhida pelo par, A e B, para se combinar a uma dada
temperatura de reacdo, constitui o problema nimero um da RES.

Em principio, esta primeira camada reagida pode crescer até a exaustao de um dos
elementos presentes no filme. No entando, outras possibilidades podem ser contempladas
como, por exemplo, a formagao de uma segunda camada reagida, com outra composicio,
e que passa a crescer depois que a primeira atinge uma certa espessura critica|7, 8|.

Além disto, quando a primeira camada ¢ amorfa, uma cristalizagio “homogénea”
pode ter lugar apos um certo tempo de tratamento térmico.

Todas essas possibilidades sao determinadas por critérios cinéticos e termodina-
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micos. Os critérios termodinamicos sao representados, fundamentalmente, pelo diagrama
de fases de equilibrio e pelo diagrama de energia livre de Gibbs, expresso na temperatura
de reagao. Parametros termodinamicos como, por exemplo, as energias livres das fases
envolvidas na reagao, temperaturas de cristalizacio das fases amorfas e outros, também
sao determinantes.

O vinculo cinético mais importante é representado pela difusividade na tempera-
tura de reacao.

A figura 2.7(a) mostra um hipotético diagrama de fases de equilibrio para um
binario A-B e o diagrama de energia livre de Gibbs para este sistema, a uma determinada
temperatura (T,).

Neste possivel sistema, ocorre a formagéao de dois compostos de equilibrio, A3B e
A,B. estaveis em temperaturas inferiores a T, e T,, respectivamente. E, ainda, uma solu-
¢ao solida B(A), com consideravel intervalo de solubilidade e estavel em amplo intervalo
de temperatura.

Para interpretar termodinamicamente as possiveis reagoes de estado sélido que
podem ocorrer neste sistema, lancemos mao do diagrama de energia livre conexo ao dia-
grama de fases anterior e esbogado para a temperatura T, na figura 2.7(b).

A linha pontilhada representa a energia livre da mistura mecanica de A e B (mul-
ticamada como-depositada); curvas solidas representam as energias livres dos compostos
intermetalicos (AsB e A,B) e das solucdes solidas (A(B) e B(A))

Comecemos pelo ponto O, que representa a energia livre de Gibbs do sistema
nao-reagido, em uma concentracio intermediaria.

Ao proceder a reagao, ou interdifusio, a energia livre do sistema diminui através
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Temperatura

Energia Livre de Gibbs

. C3Cy Cs 1
% at) B

»o

(k)

Figura 2.7: (a) Diagrama de fases de equilibrio do sistema A-B (b) Diagrama de energia
livre de Gibbs vs Composigao para o sistema binario A-B, na temperatura T,.

da formacao dos compostos de equilibrio. Quando o sistema atinge o ponto P, todos os
elementos ja deverdo ter reagido para a formagio dos compostos em questdo. A reta
(tracejada) tangente comum as curvas de AszB e A, B indica a coexisténcia dos dois com-
postos formados pela RES, com concentragées C, e Cj, respectivamente. Pela regra da
“alavanca”, utilizada para estimar as quantidades de duas fases em equilibrio, que neste

caso é indicada pela reta tangente a AzB e A,B, representa uma alavanca apoiada em P



com as fragoes em suas extremidades proporcionais as massas das duas fases, podendo-se
determinar a fragao relativa dos compostos formados. No caso exemplificado, conforme
representado pelo ponto P, ha uma quantidade maior do composto AsB em relagao ao
composto A,B.

Considerando agora o ponto (), este representa a energia livre de uma mistura
onde a quantidade do elemento A ¢ maior que a do elemento B (= 90% at. A).

Quando acontece reacoes nesta amostra rica em A, o sistema dirige-se ao ponto
P". reduzindo a energia livre pela formagao do composto AgB (com concentragao C,).
Embora o ponto P* da reta tangente comum as curvas de A(B) e AzB seja aquele de
mais baixa cnergia livre para esta concentragao total da multicamada, note-se que resta
elemento A nao-reagido?® e coexistindo com o composto formado.

Para uma multicamada com composigao rica em B, acontece uma reacio simé-
trica & anterior (i.e., simétrica aquela da multicamada rica em A). O sistema parte do
ponto O até atingir o ponto P” quando. entdo, compoe-se uma solugao solida B(A) (com
composi¢ao C;) e o composto A,B (com composigiao Cy).

A formagao e crescimento de compostos acontece, reafirme-se, quando levamos
dois elementos ao contato e a partir de tratamento isotérmico induzimos a formaciao de
uma mistura ou a ocorréncia de uma reagao interfacial.

Levando em conta o contato entre os elementos via filmes multicamadas, vamos
considerar a formagao de um novo composto entre as camadas depositadas da amostra,
que ocorre como acima apontado.

Quando a reagao acontece, os atomos do elemento A e do elemento B se misturam

*Verifique-se que a curva A(B) ndo cruza a reta da multicamada indicando assim, propositadamente,
que B nao se dissolve em A espontaneamente.
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formando uma nova camada entre os elementos cristalinos puros. O crescimento resultara
do transporte de atomos através desta nova camada para reagirem com os 4tomos do outro
elemento cristalino. Tal crescimento dependera, como veremos adiante, da espessura da
camada.

Em alguns casos. por outro lado. os elementos de um sistema binario podem nao
reagir. embora tendo se “misturado”™. Ou seja. uma outra possibilidade é a fragmentacao
na forma de pequenos graos. As camadas podem se “quebrar”, destruindo a modulacio
original. e se misturar mutuamente na forma de agregados. Eventualmente, devido ao
tratamento térmico pode ocorrer a difusao do elemento mais mével no contorno do grao
do menos movel. Aqui. sao diferentes processos da RES, na qual, existe efetivamente

reacao de natureza quimica.

2.3 Amorfizacao por Reacao de Estado Sélido em Fil-
mes Multicamadas.

Freqgiientemente, o produto de uma Rea¢ao de Estado Sélido é um composto ou
liga amorfa. Schwarz e Johnson|2| relataram pioneiramente, em 1983, a formacao de fase
amorfa por RES em filmes multicamadas de La-Au. Desde entdo, a amorfizacdo por
RES em filmes multicamadas tem sido verificada em uma grande variedade de sistemas
metalicos binérios|9-33].

Para que ocorra a formagdo e o crescimento da fase amorfa no filme é necessario
que: (a) os dois elementos tenham um grande calor negativo de mistura no estado amorfo;
(b) deve haver uma grande diferenga na difusividade entre os elementos e destes com a
fase amorfa.

Desta forma, quando existe uma for¢a de direcionamento termodinamico, o tra-
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tamento térmico promove a reagao pelo aumento da difusividade quimica.

A temperatura de reagao deve estar abaixo da temperatura de cristalizagao da
fase amorfa, para que o critério de rapida difusao possibilite a formagao e crescimento da
camada amorfa.

Resultados de TEM apresentaram uma estrutura geometrica simples do par de
difusao. onde a amorfizagao se inicia em todos os contornos de grao internos. Estes
resultados mostraram que a nucleagao da amorfizagao ocorre em contornos de grao[21, 26].

A formacao de fases amorfas nos filmes multicamadas também pode ser explicada
usando um diagrama de energia livre de Gibbs. No diagrama (fig. 2.8), ¢ mostrada a
existéncia de trés compostos. dois cristalinos (AzB e A,B) e outro amorfo (a-AB).

A forma (aproximadamente parabélica) da curva de energia da fase amorfa e a
posi¢ao do ponto de minima energia, proxima da composigiao 50% at., sdo representativas
dos modelos tedricos existentes|8]. Estes modelos, no entanto, apresentam curvas que, via
de regra. sao inconsistentes com o que ¢ observado experimentalmente|35, 36].

A interpretacdo termodinamica é feita da mesma forma como na secao 2.2.

Assim, o ponto O representa a energia livre de uma multicamada como-depositada
com concentragio total de &~ 50%at. O segmento OP, indica a direcao a ser tomada pelo
sistema para a formacao das novas fases pela diminui¢ao da energia livre.

Para uma composi¢ao suposta em torno de 50%at., o diagrama mostra que a
formacao de um filme completamente amorfo estd contemplada no ponto P,. Temos,
ainda, que se houver a diminui¢do da energia para abaixo do ponto P,, isto &, para Py,
ocorrerd a formacgao dos dois compostos do sistema, sem a presenca da fase amorfa

No ponto P, para uma multicamada de composi¢ao aproximada 75% at. de A,
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Gibbs Free Energy

A (at.%) B

Figura 2.8: Diagrama de energia livre de Gibbs para um par genérico de elementos, A e
B.

da-se a formagao apenas da fase amorfa. Reduzindo a energia para o ponto P,, o diagrama
mostra a coexisténcia do composto AgB e da fase amorfa. No ponto P3 o composto amorfo

desaparece em favor da formagao do composto A, B.

Em todos os processo acima, a reacao de difusao ocorrera se existir um gradiente
da concentragao dos elementos. Este gradiente de concentracao resultara em um fluxo de

atomos que esta relacionado a lei de Fick:
j=-DVC

que para uma substancia isotréopica ¢ dado por

; acC
==l

onde j é o fluxo de atomos, D a difusividade, C' a concentragiao e x a espessura. O sinal
negativo do lado direito da equagao significa que a difusao ocorre das regides de maior
concentragao para as de menor concentragao.
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A a-AB B

(a)
A A,.B a-AB B
e e o e
X X,
(b)

Figura 2.9: (a) Primeira camada (amorfa) formada por RES (b)camada amorfa - segunda
camada formada (composto cristalino)

Em Reagdo de Estado Solido em filmes multicamadas, a formacao e crescimento
comega com um dos compostos presentes no diagrama de fases de equilibrio ou com um
composto metastavel|2, 9, 37, 12, 38, 39, 10, 40, 41, 13, 11, 42, 43, 18, 17, 15, 21, 34,
20, 23, 22, 19, 44, 45, 46, 24, 25, 35, 47, 26, 27, 28, 31, 33] . A formacao do segundo
composto ocorrera quando o primeiro exceder uma “espessura critica” ou quando uma das

fases estiver esgotada (fig. 2.9).
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2.4 Fases Interfaciais - Um modelo de crescimento

Como posto na Introdugao. um problema fundamental da RES é como quantificar
a(s) fase(s) reagida(s) na interface de um par de reagio. A espessura da camada reagida
¢ o parametro mais apropriado, embora isto remeta ao problema da planicidade das
interfaces.

Assim. quando tratamos de RES. uma questao freqiientemente colocada é sobre
a forma da superficie ou regiao de reacao|25, 48, 49, 50, 51|. Uma aproximagcao freqiien-
temente utilizada. é desprezar a rugosidade das interfaces, considerando-as planas. Nesta
perspectiva. existem varios modelos disponiveis na literatura, que descrevem o cresci-
mento de camadas planas reagidas. em funcao de parametros cinéticos e termodinamicos
caracteristicos de um determinado par de reagao|26, 28, 35, 36, 47].

Um modelo teérico de crescimento planar extremamente conciso e elegante ¢ aque-
le desenvolvido por Gésele e Tu|7]. Os resultados teéricos deste tratamento constituem
um excelente paradigma na compreensiao do fenomeno da RES. Por este motivo, vamos
desenvolveé-lo neste capitulo, abordando-o em seus aspectos mais significativos.

Consideremos, a situa¢ao representada na figura 2.10, onde um composto AzB
cresce entre os elementos A e B. Como indicado na figura, a linha tracejada é o perfil de
concentracao do elemento A, sem as barreiras de reagao interfacial. Assim, temos para
a concentracao do elemento A nas interfaces os valores de equilibrio C§! e C3!. Com as
barreiras de reacao interfacial o gradiente de concentracao que atravessa AsB é menor.

Desta forma, temos Co < Cyf, e Cgy < Cl.
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Figura 2.10: diagrama esquemético de perfil de concentracao.

Da lei de Fick. para uma substancia isotrépica, escrevemos:

4 = _p dCy D dcy
Jog = —5s de - Tde
fa 3

- Da(_('m_—gﬂ (2.1)
Iy

f:

O fluxo j;}‘ pode ser expresso em termos das constantes de reacdo kg, € Kz, nas

duas interfaces como

J; = Kja (CEZ i Cf’“)

JJ{: = Kgy (C;;?y — Cgy) (2.2)

A mudanca na espessura z com o tempo é dada por:

g deg dcy
©3-cu 52 - ny(F)
Ba

dz

e d:‘cﬁ dCE‘
(Cﬂ?‘r . C"F»a) dt'r = Dﬁ ( . ) (23)
% |
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onde, Dy é o coeficiente de interdifusao quimica e os indices a3 e 37 sao referentes as
interfaces em ry;3 e I+, Tespectivamente.

A combinagao das equagoes resulta em

drg GHAC”*,’T.«.;;”

? - J'Hx_.';,'” (24)
I
onde
G Bl s AP —— (2.5)
Ll T e ;
Fazendo uma mudanga de variaveis com
. _ Dpg
.f-'H - _’}"f
K3
obtemos
dzg G 3 ACEQKE}.‘{
i AE DR ot By - B (2.6)
dt ( P )
1+ —
Temos ainda que considerar os casos onde 15 >> rj e ry << rj. Assim,
drg _ GgAC“"';i‘JnE” para I3 << I} 2.7)
dt ~ GgAC“"Bf—: para g >> I (2.
Integrando obtemos
Ty o t para 15 << T} (2.8)
x5 o V't para 23 >> Ty (2.9)

Assim, a cinética de crescimento de um composto é determinado por uma com-
binagao de dois tipos de processos:
- pela difusdo da matéria através do composto, quando o fluxo diminui com o au-
mento da espessura da camada. Este processo de difusdo é conhecido como reagao
controlada por difusio e a espessura z cresce proporcional a v/;
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- pelo rearranjo dos atomos nas interfaces que pode envolver um barreira de reagéo,
onde o processo que controla a cinética das barreiras de reacao interfacial é conhecido
como difusao controlada por reagao na interface. A espessura da camada

reagida (.rr3) aumenta linearmente com o tempo.

A evolugao do sistema, quando da presenca simultanea de um segundo composto,
também ¢ abordada por Gasele e Tu|7. 8|. Os calculos sdo mais extensos que aqueles
do caso simples anterior e, portanto. nao os reproduziremos aqui. Sublinhe-se, porém,
que os resultados deste segundo trabalho de Gosele e Tu sao muito convenientes para
analisar uma situacao onde existem duas fases com crescimento competitivo (como na

figura 2.9(b). por exemplo).
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Capitulo 3

A espectroscopia Mossbauer

3.1 Absorcao Ressonante Nuclear

Os estados excitados dos niicleos possuem tempos de vida média que variam da
ordem de 10~ '®s até varios anos, e podem ser determinados a partir de observacoes diretas
de taxas de contagem ou através da detecgao de coincidéncias nos intervalos de tempo
entre raios .7 e ~ emitidos.

Um estado excitado cuja vida média é 7, em geral, nao pode ser representado por

um unico valor de energia. As transi¢oes nucleares de um estado excitado para o estado

v
(®) E. __|AE
3

) —t B wuh

Figura 3.1: Diagrama de energia de transi¢ao de um estado excitado para o estado fun-
damental.
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fundamental envolvem uma faixa de energia AE (fig. 3.1).
A incerteza na energia do estado relaciona-se com a incerteza na duragao do

sistema naquele estado de acordo com o principio da incerteza de Heisenberg
AEAL > h (3.1)

A incerteza na energia, AE, corresponde a largura I da linha espectral de transi-
¢ao. na metade da intensidade maxima. Isto é. I" é a largura natural para um decaimento
gama(Fig. 3.2).

Neste caso. a linha de emissao (ou absorgao) possui uma forma Lorentziana, ou
de Breit-Wigner. e é dada pela equagao[52|:

L/2n

T E TR ey

(3.2)

onde E, é o valor mais provavel para as energias emitidas.
Temos a considerar, ainda da equagao 3.1, que a incerteza no tempo corresponde

a vida média do estado nuclear excitado.

I(E)4

I,

L,/

>

E

Figura 3.2: Linha espectral de transi¢ao nuclear. A intensidade I(E) representa o niimero
de fotons v emitidos (ou absorvidos) em fungao da energia E da radiacéo.
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Assim sendo, a equagao 3.1 assume a seguinte forma:
Cr=h (3.3)

Podemos observar na equagao 3.3, que uma medida da largura natural resulta na
determinacao da vida média e vice-versa.

A largura natural de um estado excitado pode ser obtida a partir de um experi-
mento envolvendo dois sistemas similares. um emissor e outro absorvedor. Neste experi-
mento. consideramos que os dois sistemas nao estdo em movimento relativo. A emissao
de um foton pode resultar em uma absor¢ao ressonante onde ambas as distribuicoes, da
radiagao emitida e da se¢ao de choque para a absor¢ao do foton, apresentam as mesmas

larguras naturais.

S S — ~ E.
E L WANANS g Eq AN E &
- lu;:--nr E v - .l.h-ﬂL.‘ir E 9

Figura 3.3: A absorc¢ao nuclear ressonante

Sob determinadas condigoes que explicitaremos adiante, um féton emitido por
decaimento y pode ser absorvido por um micleo (absorvedor), isé6topo idéntico ao emissor.
A figura 3.3 ilustra esta situagdo e mostra dois sistemas quanticos similares. Quando o
emissor decai, emitindo um foton com a energia necesséaria e suficiente para excitar o
absorvedor, ocorre o que chamamos de absorgdo ressonante nuclear. Ressalte-se que a
diferenca de energia E, deve ser a exatamente a mesma (e, = ¢,) para os dois sistemas,

emissor e absorvedor, para que a transferéncia ressonante do foton ocorra.
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Para o caso de um emissor e absorvedor livres, os dois sistemas devem sofrer
recuo, resultando na alteracao da energia do foton.

Entretanto, o recuo de cada sistema faz com que as energias do féton emitido e,
e do absorvido ¢, sejam diferentes um do outro e de E,. Tal diferenca afeta a ressonancia
do sistema.

Vamos examinar o efeito de recuo do sistema durante a emissio de um féton

gama (7) (fig. 3.4). No processo de emissio do foton temos:
X' =2 X+9

onde X* ¢ o sistema no estado excitado, X o sistema no estado fundamental e 4 o féton
emitido.
De acordo com o principio da conservagao da energia e do momentum linear ,

obtém-se a equacgao

2
Phe

B = B
L Eg+ee+2M

(3.4)

onde €, é a energia do f6ton emitido e p,. ¢ 0 momentum linear do nicleo.

guka. N By

Figura 3.4: Efeito de recuo devido & emissao de um foton gama

Aplicando, agora, o principio de conservagao do momentum linear, py = —p,, e
sabendo que o momentum do f6ton é dado por p, = %, temos
€ "
2Mc?

2M*E, — 2Mc*e, — €2 = 0

E.—E;—e.
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A solugao para as energias do foton é dada pela raiz

—2Mc? 4+ JAM?c7 + 4 x 2M2E,
2

2E, \'?
— —A' 2 2 .
1c [(1 + ‘”(‘2) l]

Expandindo o termo da raiz temos

3| B 1fFE N
& M |——== = ]
. I¢" | 8~ 2 (,-Ur:!) (3:5)
E;
= AN (3:6)

Podemos observar que a energia do f6ton é menor que a energia de transicio por

um fator de energia cinética (K-E,2/2Mc?) do sistema X.

-
T i )...—..
E5 A p=i’

Figura 3.5: Sistema em recuo apo6s a absorcao do foton

De forma similar ao processo de emissao do foton, temos para a absorcao que

o SR (3.7)
9= ST T oM ‘

onde p = p,, € 0 momentum do f6ton absorvido (e,/c). Assim, resulta:
€2 +2Mc*e, + 2MPE, =0 (3.8)

e a solugao para a energia do foton absorvido é dada por

2

€ = Eﬂ + —2A;02

(3.9)
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I(E)

My

Figura 3.6: Distribui¢ao da energia dos fotons emitidos e absorvidos

Vemos. entdo. que devido ao efeito de recuo, a energia do foton absorvido é maior
que a energia de transicao por um fator igual a energia cinética do sistema em recuo.

A figura 3.6 nos mostra os espectros de emissao e absorgao, para uma energia
de transicao E,. considerando a ocorréncia de recuo. E claro que a absorcio ressonante
ocorre somente quando os dois picos mostrados na figura tém superposicdo. Entretanto,

a energia cinética de recuo
a E?
K ===,
2Mc¢

(3.10)

em geral ¢ muito maior que a largura natural gama e a radiagao ressonante nao pode ser

observada nestas condigoes (i.e., com recuo).

3.2 O Efeito Mossbauer

Rudolf L. Méssbauer, quando trabalhava em sua tese de doutorado, durante a
tentativa de medir o tempo de vida do ''Ir através do alargamento térmico observou
que, ao contrario do que era esperado, a absor¢ao ressonante nuclear nao era mais efici-
entemente obtida por este processo. A idéia vigente na época era que quando houvesse

a diminui¢ao da temperatura, as linhas de transi¢ao se estreitassem em razao da menor
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perda efetiva do alargamento Doppler. O que acontecia, na verdade, era que o efeito
de ressonancia aumentava com o decréscimo da temperatura, tanto da fonte como do
absorvedor.

Assim foi descoberta a absorgao ressonante sem recuo e que ficou conhecida como
Efeito Mossbauer.

Segundo a interpretacao de Mossbauer, existe uma probabilidade f, que aumenta
com a diminui¢do da temperatura, do estado quantico da rede permanecer inalterado
durante a transi¢ao nuclear. Este fator descreve a fragéo de recuo das transicoes nucleares
ocorridas e ¢ um fator determinante na absorgao nuclear ressonante.

Ainda de acordo com Maossbauer, a analise da emissao e espalhamento dos raios
gama pelos atomos ligados nos solidos pode ser entendido através de trés casos diferentes:
(1) quando a energia de recuo do atomo livre é grande comparada a energia de ligagdo
do 4tomo no solido resultando na retirada do atomo da rede, (2) quando a energia de
recuo do atomo livre é maior que a energia caracteristica das vibragoes de rede e menor
que energia de deslocamento. o dtomo continuard na rede e dissipard sua energia de
recuo pelo aquecimento da rede e (3) quando a energia de recuo é menor que a energia do
fonon, resultando em um aumento do espalhamento dos raios gama em baixa temperatura.
Este 1ltimo evento é o que, de fato, foi pioneiramente observado por Méssbauer, embora
previsoes tedricas dessem conta do fenomeno desde 1929|54].

Este efeito pode ser entendido tomando como exemplo um sélido de Einstein.
Em algum instante, o sélido pode ser caracterizado pelos nimeros quanticos de seus
osciladores. As 1inicas mudangas possiveis em seu estado sao um aumento ou diminui¢ao

dos niimeros quanticos. Estes correspondem a absor¢ao ou emissao de quanta de energia
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hw. A emissao de um raio gama ¢ acompanhada pela transferéncia de maltiplos inteiros
da energia do fonon (0, £hw, £2hw,...) para a rede.

Quando uma média é tomada sobre muitos processos de emissao, a energia trans-
ferida por emissao é exatamente a energia de recuo do 4&tomo livre. Desta forma a fracio

de eventos. f. que ocorre sem a excitagio da rede para Egr << hw pode ser escrita na

forma
Ep=(1- f)hw (3.11)
ou
Eg
=1-— ;
f=1-32 (3.12)

f é freqiientemente chamado coeficiente Mossbauer

Uma outra forma equivalente para a determinar fragio de energia transferida por
emissao pode ser melhor analisado tomando como exemplo o processo de espalhamento
de raios-X sem excitagao da rede. A expressao para a fragao no processo de espalhamento
é[53):

f=exp [— 4;2 (.52)] =erp [—k2 (.rz)] , (3.13)

onde A é o comprimento de onda e k = 27/\ = Eh/c, e (x?) é a amplitude de vibracao
quadratica média do emissor.

A expressao para a fragdo de recuo livre pode ser comparada com a expressio

derivada do sélido de Einstein, onde k? (x?) << 1. Expandindo a equacao 3.13 temos:
f1 —k"'(;r:z),
e, das propriedades do oscilador harménico|53):

(%) = (Az)* (3.14)
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(r*) = (Ap)? (3.15)

ApAzr = (n + l) h (3.16)

desta forma. resulta:

Em baixas temperaturas, onde n 0. a equagao acima se reduz a equacio 3.12.

Em um experimento Massbauer (fig. 3.7) a fonte se movimenta em relagiao ao
absorvedor. A velocidade com que a fonte se movimenta é variada de forma controlada,
tal que a energia do raio gama emitido mude devido ao efeito Doppler.

Os espectros Mdssbauer sao obtidos por transmissao dos raios gama que passam
pela amostra ou pela contagem dos elétrons que sdo ejetados da amostra. Na espectros-
copia Massbauer de transmissao. quando ocorre a ressonancia, o nimero de contagens
diminui resultando no espectro mostrado na figura 3.8a. Uma outra forma de se obter os
espectros Mossbauer é quando o raio 4 emitido pela fonte é absorvido, a energia adquirida
pode ser liberada pelo niicleo absorvedor na forma de (re)emissao de um foton 7, ou pela
emissao de um elétron de uma camada mais interna do atomo. Os elétrons ejetados sao
denominados elétrons de conversao. Por este motivo, quando o efeito Mdssbauer é medi-
do através desta metodologia, é denominado Efeito Massbauer por Elétrons de Conversao
ou, no inglés, Conversion Electron Méssbauer Effect (“CEMS”). O espectro resultante dos
elétrons emitidos, onde as contagens aumentam, é mostrado na figura 3.8b.

No inicio, a espectroscopia Mossbauer ficou restrita a fisica nuclear de baixas

energias, como por exemplo, para a determinagao dos tempos de vida dos estados excitados
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Figura 3.7: Ilustragao de um arranjo experimental para absor¢iao ressonante|52|

e dos momentos magnéticos nucleares|52|. O fenémeno de absorgao ressonante, no entanto,
desenvolveu-se rapidamente como uma técnica de espectroscopia de alta sensibilidade, com

mudancas em energias da ordem de 107% eV.
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Figura 3.8: Ilustracdo de um arranjo experimental para absor¢ao ressonante|52]

3.3 Interacoes Hiperfinas

Os nicleos, de uma forma geral, estao “mergulhados” em campos elétricos e mag-

néticos produzidos pelas camadas de elétrons e pelas cargas da vizinhanca mais préxima

(atomos vizinhos). Além disso, sao positivamente carregados e podem apresentar varios



tipos de momentos nucleares. Estes momentos nucleares podem interagir com os campos
elétricos e magnéticos da regiao nuclear e perturbar os nfveis nucleares de energia. A
alteracao nos niveis nucleares de energia chama-se interagdo hiperfina nuclear. Esta
interagao desloca os niveis nucleares de energia ou, ainda, desdobra niveis degenerados
em subniveis sem. no entanto. desviar a centréide do multipleto hiperfino [52]. O niimero
de estados hiperfinos é dado por (21+1)[55].

Na espectroscopia Mdassbauer, trés tipos mais importantes de interacoes sao con-
sideradas: o deslocamento isomérico, o desdobramento quadrupolar e a interagio magné-
tica.

As duas primeiras sao de natureza eletrostatica e provém da interacido entre a
distribuigao de carga nuclear e o campo elétrico existente na regido nuclear.

Do eletromagnetismo classico. sabemos que a interagao entre uma distribuicao de
carga e o campo na qual ele estd mergulhado é dada por|[52]

3 2
E = g?re]\l!((])ﬁ-/pn(r)r?dr + %Z L‘}l/pn(r) (If - 3) dr (3.17)

=1
A interagao magnética, por outro lado, é conseqiiéncia da interagao entre o dipolo
magnético nuclear e o campo magnético eventualmente existente na regiao nuclear. Estas

interagoes serao descritas, adiante, com maior detalhe.

3.4 Deslocamento Isomeérico

O nucleo é rodeado e penetrado por cargas eletronicas com as quais ele interage. A
energia de interacao pode ser calculada considerando um nucleo esférico, uniformemente
carregado. Uma mudanga na densidade dos elétrons s, tal como deve resultar de uma

mudanca na camada de valéncia ird alterar a interagao coulombiana. Isto se manifestara
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como um deslocamento nos niveis nucleares. Este efeito faz parte da estrutura hiperfina e
esta relacionado a interagao de monopolo elétrico. O termo deslocamento isomérico é mais

usado por que o efeito depende da diferenca dos raios nucleares dos estados fundamental

e excitados|53).

%
<3

— ISE T 7 )
excitado T a
l'il:

Eq
Estado \l’ V4
fundamenta
Fonte (s) Absorvedor (a)
(a)
:
[-%]
&
Z
g
[—1
0 L
)

Figura 3.9: Diagrama esquematico do deslocamento isomérico dos niveis nucleares (a) e
0 espectro resultante (b)

Como dissemos acima, o deslocamento de um nivel nuclear pode ser calculado
considerando o nicleo como uma esfera carregada uniformemente de raio R e densidade
de carga eletronica, p, uniforme sobre dimensoes nucleares. Assim temos, no desloca-

mento de um nivel nuclear, temos que determinar a diferenga entre as energias do estado

fundamental e excitado 0 E.
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Inicialmente, porém, representemos a energia de interagao eletrostatica de um

estado nuclear como|53|:

oE = / p(V = Vyy)dnridr
40
Ze (R /3 r* R\ ,
= "l'ﬂ'ﬂF. A (E — W b ?) rédr (318)
27 y p
= ——pZcR? = Qizf-‘* |¥(0))* R?
] ]
onde
: Ze
== p/ r2R (3.19)
e
, 2e[3 r?
=== — < -
! B [2 '2R2] p/ r<R (3.20)

e —e[v(0)[* é uma expressao equivalente para a densidade de carga eletronica p.

Esta expressao mostra que a energia eletrostatica do nicleo é funcao de seu raio
nuclear. Em geral, a expressdo acima sera diferente para cada estado ou nivel de energia.
Como a energia do raio gama resultante das transicées é representada pela diferenga na
energia do nicleo nos dois estados, os quais diferem apenas no raio nuclear, fica esta
energia dada por

0E, —0E; = %'”Ze |¥|* (R2 — R%) (3.21)

Em um experimento Mdssbauer, comparamos a energia de transicio nuclear de
uma fonte e de um absorvedor. Esta diferenca relativa é obtida fazendo a diferenga da
expressao acima em func¢ao da fonte e do absorvedor.

Desta forma temos para o deslocamento isomérico:

15 = Zze[|Wa0)F (B - RE) - |0, 0) (R - R2)]

i
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2r

= 5 Ze (R - R) (1% (0)° - [9,(0)f) (3.22)
- 4_‘” t"2 2 _(sE - 2
= Fzer (%) (woF - 12,0)7)

onde 0R = R, — Ry e R. + R; = 2R.

Esta equagao consiste de dois fatores. O primeiro contém um parametro nuclear,
em particular. a diferenca entre os raios dos isomeros (i.e., entre os estados excitado e
fundamental). E. o segundo. contém a densidade de carga eletronica no nicleo, que,
basicamente, ¢ um parametro atomico ou quimico, desde que seja afetado pelo estado de
valéncia do atomol53).

O fator nuclear R R pode ser positivo ou negativo. Para 6R/R positivo, um
deslocamento isomérico positivo indica um aumento na densidade de cargas eletronicas
no nicleo vindo da fonte pra o absorvedor. Quando 6R/R é negativo, um deslocamento
isomérico positivo implica que a densidade de cargas eletrénica no niicleo absorvedor é

menor que no nicleo fonte[52).

3.5 Desdobramento Quadrupolar

Esta interacao est4 relacionada ao segundo termo da interagao eletrostatica da
equagao 3.17. Quando o nicleo possui simetria esférica, o momento de quadrupolo é zero
e, desta forma, o segundo termo da equagao 3.17, que representa a interacao de quadrupolo
desaparece. Esta intera¢ao também desaparece quando os elétron e as cargas da rede estio
arranjadas em simetria esférica. Isto, por que a interagio de quadrupolo elétrico ocorre
apenas se existe um momento de quadrupolo e, simultaneamente, um gradiente de campo

elétrico diferente de zero no nicleo.
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O termo gradiente de campo elétrico, GCE, é dado por

Vie Vay Vi,
GCE=VE=-VVW= |V, V,, Vi,
}

r L'zy IL"m

onde,

; 0%\ o iR ’ -
= gig; = 4 (B =) r (4 =2,y,2) (3.23)

sao as nove componentes do tensor 3x3 e que, devido a forma simétrica do tensor (i.e.,

13, = 15,). reduzem-se a somente cinco componentes.

Ji
II,Tm]>
Eqttan)
T [372,73/2>
------ AE
Q
1=3/2 ;
¥ ‘l v [3/2,51/2>
+ [}
EQ(,IIZ) 5
3
g
£
0 w(mm/s)
7 |1/2,¥1/2>
=112 Deslocamento Desdobramento
Isoménco Quadrupolar

Figura 3.10: Diagrama esquematico dos niveis de energia, representado o deslocamento
isomérico e desdobramento quadrupolar, e o espectro Mdssbauer resultante

Representando o GCE no sistema de eixos principais, ou seja, como um tensor
diagonal, e considerando a equagao de Laplace, 0 GCE resulta num tensor de trago nulo,

isto é:

Y Vi=0, i=uz,y,z (3.24)
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Escolhendo o eixo principal de tal forma que
Vel 2 [Vaal 2 [Viyl, (3.25)

podemos especificar o gradiente de campo elétrico por dois parametros independentes:

L

que algumas vezes ¢ denotado como eq (¢~ carga do préton), e o parametro de

assimetria. 1. definido como

‘ fr.r il 1uy

Vi

n=

(3.26)

As duas fontes que podem contribuir para o gradiente de campo elétrico total sio:
as cargas de fons que rodeiam o atomo Mossbauer com simetria nao-ciibica. normalmente
chamada contribui¢ao de rede. e a distribuicao de elétrons anisotropica na camada de
valéncia do dtomo Méssbauer, normalmente chamada contribuicao de elétrons de valéncia.

Se a distancia r; e os angulos ¢; e 0; de todas as n contribuigoes dos fons 7 em
relagao ao atomo Méssbauer sao conhecidas a partir de estudos da estrutura do cristal. e
as cargas ¢, sao designadas aos fons, podemos expressar para a contribui¢do de rede|52):

(1"22){{“ = Z{h‘"'{ﬁ (003291' = 1) ,

i=1

1 ; )
Nat = h_T Zq,-r"’sen"‘ﬂ,cos?cm (3.27)
2% )lat

A contribui¢do da rede nao ¢ a efetiva contribuicio de campo elétrico sentida

n

=1

pelo nicleo. Na verdade, a camada de elétrons do dtomo Méssbauer é distorcida por
uma interagao eletrostatica com a distribui¢do nao-cubica de cargas nas vizinhancas da
rede cristalina. Desta forma, a contribuicao de rede sera modificada. Este fenomeno é
chamado efeito anti-shielding, e representa a contribui¢ao de rede multiplicada pelo fator
(1 —7x). Este fator amplifica a contribui¢ao de rede nos compostos de ferro por um fator

de aproximadamente 10.
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A contribuigao dos elétrons de valéncia (V3.),, vem das populacgoes anisotropicas
de elétrons nos orbitais moleculares entre os atomos Méssbauer e as coordenadas dos
ligandes.

A contribuicao dos elétrons de valéncia pode ser expressa por

oat == Z(‘I’ |(3cos*0 — 1) %] w;) (3.28)

onde.
(2= f r*R(r)r*dr (3.29)
Das equagoes 3.28 e 3.29. podemos obter:

Vool = —EZ (; |3cos?0 — 1] W,) (r~3) (3.30)
O gradiente de campo elétrico total envolvendo. as contribuicoes de rede e de
valéncia. podem ser descritas pelas equacoes
rzz = (1 == ’}'DO) ("; )mz (1 - R) (1;2)1:3{

n = - [(I . ".P‘rx.) (1;z)mf Niat + (1 i R) (‘.:z)m{ ’?vai] (331]

A interagao entre o momento de quadrupolo elétrico e o gradiente de campo

elétrico pode ser expresso pelo Hamiltoniano[53)

i =0 VE
e?qQ

~2 n
T sy [312 SI D)+ (12 + F)] (3.32)

onde I & o nimero quantico de spin nuclear, I é o operador de spin nuclear, I = I, +

-~

I, sao os operadores que levantam ou abaixam (operadores de desvio) e I, I,, I, sdo
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os operadores das projegoes de spin nuclear sobre o eixo principal. Os autovalores do

Hamiltoniano, para a primeira ordem ¢ dado por[53|

Qi 1. 3 (i
St |30y — T T 4] Lo = 3.33
T IeI-1) (3mj — (1 +1)] ( 3 i)
onde my=1. I-1,... =I¢éonimeroquantico de spin magnético.

A nteragao de quadrupolo elétrico produz um desdobramento no nivel de ener-
gia de grau (27 + 1) de degenerescéncia de um estado nuclear com I > 1/2 dentro de
sub-estados [I. £m,). Os sub-estados |I. +m;) do desdobramento de quadrupolo nuclear
permanecem duplamente degenerados em razao de nao se poder distinguir o sinal de m;
devido a segunda poténcia em 3.33. A dupla degenerescéncia pode ser removida, como
veremos adiante. pela intera¢ao do dipolo magnético nuclear.

No caso do "Fe, onde I = 3/2 para o primeiro estado excitado e I = 1/2 para o
estado fundamental. vemos que niao ha a desdobramento para o estado fundamental em
razao de nao existir momento de quadrupolo nuclear sempre que I =0, 1/'2. No estado
excitado. com I = 3/2, ocorre a desdobramento dentro de dois sub-estados duplamente
degenerados, |3/2.+3/2) e |3/2, +£1/2).

Considerando o autovalor Eg para um sitio com 7 = 0 (gradiente de campo

elétrico axialmente simétrico), temos

3eQV,,
Eq(+3/2) %— I=3/2,ms = +3/2
Eo(£1/2) %%- [ =3/2,mg = +1/2 (3.34)

Pode-se ver das expressoes acima, que a magnitude da perturbagdo na energia
€ a mesma para os dois sub-estados indicando que o baricentro do nivel I = 3/2 nao é

afetado pela interac¢ao de quadrupolo elétrico(fig. 3.10).
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No deslocamento isomérico os niveis de energia sao apenas desviados, conside-
rando uma distribuigao uniforme e esféricamente simétrica da carga nuclear. J4 no des-
dobramento quadrupolar isto nao acontece. na verdade ocorre uma separacao nos niveis

de energia devido a assimetria da distribuicao de carga do nicleo.

3.6 Interacao Hiperfina Magnética

Um micleo atémico cujo estado ¢ E. com mimero quantico de spin positivo possui
um momento de dipolo magnético /i diferente de zero e pode interagir com um campo
magnético H no micleo. Este tipo de interagao é conhecido como interacao de dipolo
magnético ou efeito Zeeman nuclear, e pode ser descrito pelo Hamiltoniano|53|

-~ -
P "

ﬁ = _:ﬂ_ . H — —g;\-,'i__\_'[ . ﬁ (335)

onde. gx 6 o fator de Landé. 3y = eh/2M ¢ ¢ 0 magneton nuclear.
Em perturbagao de primeira ordem, a diagonalizacao da matriz resulta nos au-
tovalores
wHmy

En(my) = =52 = —gxByHmy (3.36)

O efeito Zeeman desdobra o estado nuclear com spin I em (27 +1) sub-estados, igualmente
separados e nao degenerados |I,m;), que sdo caracterizados pelo sinal e magnitude do
niimero quantico de spin magnético nuclear m;.

A figura 3.11 mostra o efeito da interacao magnética no > Fe, onde o nivel excitado
I = 3/2 é dividido em quatro sub-estados e o estado fundamental, com I = 1/2, em dois
subestados. As transi¢oes entre os subniveis do estado excitado e do estado fundamental
sao encontrados usando as regras de selegao para as transi¢oes do dipolo magnético (Al =

1,Am = 0, £1)



Em um experimento Mossbauer ¢ normalmente observado um sexteto em subs-
tancias (absorvedor) magneticamente ordenadas. onde a centroide pode estar deslocada
da velocidade zero pela interagao de monopolo elétrico (deslocamento isomérico, 1.S.).

O desdobramento magnético hiperfino possibilita determinar o campo magnético
efetivo que atua sobre o nicleo. Muitas sao as fontes que contribuem para o campo

magnético efetivo. Aqui sao apresentadas as mais importantes|52|:

1. O campo HC. que vem da densidade de elétrons no miicleo devido a polarizacao dos
spins das camadas s mais internas pelos spins parcialmente polarizados das camadas

mais externas;
2. o campo H". do movimento dos elétrons de valéncia com o momentum orbital total:

3. o campo de spin-dipolar (spin-dipolar field), H*.que vem dos spins dos elétrons do

Atomo em consideracao.

3.7 Interacgoes Hiperfinas Elétrica e Magnética
Combinadas

Quando um estado nuclear é perturbado simultaneamente pelos trés tipos de inte-
ragoes hiperfinas (deslocamento isomérico, interagdo magnética e interacao de quadrupolo
elétrico) o hamiltoniano das interacoes hiperfinas combinadas nao possui solucdo anali-
tica simples. No entanto, para alguns casos limites, pode-se determinar os autovalores
da energia por teoria de perturbagao considerando, por exemplo, Eg << Eyy, isto é, o
caso em que a interacao de quadrupolo é uma perturbagiao para a interagdo de dipolo
magnético. Vemos na fig 3.11 que, neste caso, os subniveis |3/2, £3/2) sao deslocados por

Eq(£M;) = A/2 para energia maior e os subniveis [3/2,41/2) sao deslocados por Eq,
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Figura 3.11: Diagrama esquematico dos niveis de energia do deslocamento isomérico.
desdobramento de dipolo magnético e desdobramento de dipolo magnético- perturbacio
de quadrupolo elétrico com o espectro Mossbauer resultante

para uma energia menor, quando Vzz é positivo. Se o deslocamento da energia é inverti-
do. isto é. os subniveis [3/2, £3/2) sao deslocados para uma energia menor e os subniveis
13/2. £1/2) sao deslocados para uma energia maior, é porque 17, é negativo. Como espago
entre os subniveis e a assimetria do espectro estao diretamente relacionados ao sinal de
V%2, pode ser determinado o sinal de GCE de um espectro Mossbauer magneticamente
dividido.

O eixo da componente principal 1, da GCE, em geral, forma um angulo 3 em
relagao ao eixo do campo magnético. Sendo Ey << Eg e o tensor GCE axialmente
simétrico, um tratamento de perturbacao de primeira ordem resulta em uma expressao

para auto-valores dos subniveis nucleares

Emq(l,mi) = —guBnHmy + (—1)™1+2(eQV,, /8)(3cos?8 — 1) (3.37)
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Capitulo 4
O Sistema Fe-Hf

4.1 Introducao

No inicio deste capitulo. apresentaremos o diagrama de fase do sistema binario
Fe-Hf. apontando os aspectos mais significativos do mesmo. As fases intermediarias (com-
postos intermetdlicos) existentes sao descritas sucintamente. A amorfizagao do sistema
Fe-Hf também é revisitada, na segao 4.3, onde comentamos trabalhos de outros autores.
Resultados de Espectroscopia Mossbauer, recolhidos da literatura, sio tabelados para
fases cristalinas e amorfas.

Discutimos na 1ltima segao, a partir dos (poucos) trabalhos reportados na lite-
ratura, resultados onde verificou-se, particularmente para o sistema Fe-Hf, a amorfizacio

de filmes multicamadas por RES.

4.2 Fases cristalinas

O diagrama de fases de equilibrio do sistema binario Fe-Hf apresenta a existéncia

de duas fases intermedidrias estaveis, os compostos intermetalicos FeHf, e Fe,Hf (fig. 4.1).
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Figura 4.1: Diagrama de fases do binario Fe-Hf |56]

O FeyHf é uma fase de Laves, com homogeneidade consideravel até altas tempe-
raturas. A chamada fase de Laves compreende uma grande classe estrutural de compostos
intermetalicos do tipo AB,, que cristalizam em um dos trés tipos de estruturas(fig. 4.2)!:
MgZn,(C14), MgCu,(C15) ou MgNi,(C36)56).

Em temperaturas abaixo de 1400°C., ocorre a formacao do Fe,Hf em dois dos trés

tipos de estruturas acima apontados, a do tipo C14 (encontrada em pouca quantidade na

Thttp://est-www.nrl.navy.mil /lattice
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(c)

Figura 4.2: Estruturas da fase de Laves (a)Cl4-hexagonal, (b)C15-cibica e (c)C36-
hexagonal
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formagao do composto), e outra, a do tipo C15.

A fase de Laves FepHf, conforme relatado por Ikeda|57], apresenta propriedades
ferromagnéticas em ambas as estruturas. C14 ¢ C15. A magnetizacio de saturacao e a
distancia Fe-Fe apresentam poucas diferencas entre estes dois tipos de estruturas ordena-
das. cristalizadas com estequiometria 2:1. Uma diferenga consideravel, entretanto, esta
na temperatura de Curie, T., 0 que, aparentemente, pode estar relacionado ao niimero de
interagoes das ligagoes Fe-Fe.

O FeHf,. por sen lado. ¢ um composto intermetalico formado por uma reacao
peritética a 1260°C. a partir de 3-Hf ¢ Fe,Hf, possuindo estrutura do tipo TiyNi (cubica),
com parametro de rede a igual a 12,038A |56, 58|. Tal composto tem como caracteristica
a capacidade de absorver grandes quantidades de hidrogénio, sem alterar o tipo de estru-
tura cristalina. A absorcao de hidrogénio pode acarretar alteracio em suas propriedades
magnéticas|59. 60, 61, 62, 63].

A solubilidade nos dois extremos de concentragdo parece ser muito baixa. ao
menos até 1000°C[57]. A tabela 4.1 mostra alguns valores para a solubilidade do hafnio

no ferro. em diferentes temperaturas.

% at. | 0.036 | 0.065 [ 0.106 | 0.196
°“C 600 700 800 | 900

Tabela 4.1: Solubilidade do hafnio em a-Fe|56]

As fases cristalinas do sistema Fe-Hf foram caracterizadas por Espectroscopia
Mossbauer por Aubertin et. al[59], num trabalho que consideramos uma das referéncias
mais importantes no contexto atual. Os espectros Mossbauer de ligas com diferentes

concentragoes, contendo fases de equilibrio, sdo mostrados na figura 4.3. Vemos que o



composto FeHf, (Fig. 4.3a), é caracterizado por um dubleto e que o composto Fe,Hf

apresenta dois sitios magneticamente diferentes, representados na figura 4.3¢ por dois

sextetos.
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Figura 4.3:  Espectros Mossbauer de (a)Feys3Hfy 67 (b)Feg 50Hfy 50 (c)Fegg7Hfp 33
(d)Feg.ssHfg 16 |59|

Como bem conhecido na literatura, o ferro em uma fase de Laves distribui-se
em dois sitios cristalograficamente iguais, mas magneticamente diferentes. A figura 4.4,
obtida de trabalho de Amaral et. al|64], ilustra bem a situacdo. Nela, as setas pretas
indicam a dire¢ao de magnetizagio e as setas de duplo traco, a dire¢io z (principal) do
GCE. Ocorre que um quarto dos sitios tém eixo z perpendicular a direcao do campo

magnético, enquanto que em trés quartos estas direcées sao coincidentes. Como vimos
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na se¢ao 3.7. no caso de interacoes combinadas (interacio magnética+desdobramento
quadrupolar). as energias de ressonancia dependem do angulo entre z e H.sr. Por este
motivo, duas diferentes orientagées relativas entre z e H.ss originam dois subespectros

para o referido composto.

Figura 4.4: Subrede do ferro em um composto AB,, de estrutura C15(64]

Os parametros hiperfinos determinados por Aubertin para o composto Fe,Hf sao
apresentados na tabela 4.2. Infelizmente, nao é dado a saber se a questao angular acima
comentada foi considerada para efeitos de ajuste do espectro deste composto. Na mesma
tabela, constam valores para os parametros hiperfinos do FeHf, medidos por Buschow e
van Diepen|60|, em seu trabalho sobre absorgao do hidrogénio por aquele composto.

A ordem quimica e a estrutura cristalina do composto Fe, Hf moido mecanicamen-
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Composto | Referéncia | Sitio LS. AEq Bhrys
(mm/s) | (mm/s) | (kOe)
este trabalho | (i) -0.19 0.25 191
FeoHf este trabalho | (ii) -0.19 0.16 171
[65] -0.19 : 188
|65] -0.19 169
este trabalho -0.15 0.46
FeHf, [59] -0.14 0.46
60] -0.13 0.45

Tabela 4.2: Parametros hiperfinos obtidos dos compostos intermetalicos de Fe-Hf

te (mechanical alloying) foi objeto de estudo de Xia et al.[65]. O p6 foi obtido a partir do
intermetalico fundido em forno a arco e tratado termicamente (900°C por 30 h)[65]. Num
estudo fundamentado em difratometria de raios-X e, principalmente. em espectroscopia
Massbauer. os autores concluem que a moagem mecanica induz a desordem quimica e &
segregacao de duas fases. Uma delas, menos desordenada, mantém a estrutura do com-
posto original Fe,Hf. mas com um campo hiperfino menor. A outra fase, com alto grau
de desordem. exibe um campo magnético hiperfino muito maior que amorfos de mesma
composi¢ao preparados por sputtering. Na figura 4.5, vemos os espectros das amostras
como-tratada e moida por 30h, em TA e 4.2K.

Os campos obtidos para a amostra nao moida siao indicados neste artigo (ver
tabela 4.2), embora, mais uma vez, nenhuma referéncia é feita a questao do angulo entre

H.ys e o eixo principal z do sitio 2a (bem como aos valores do(s) quadrupolo(s)).

4.3 O sistema Fe-Hf amorfo

Como vimos no capitulo 2, sio varios os métodos que podem ser empregados na

amorfizagdao de sistemas metalicos, binarios ou ternarios, que contém ou niao elementos
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Figura 4.5: Espectros Mdssbauer (TA) do composto FeHf como-tratado e moido por 30h
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Figura 4.6: Espectros Mdssbauer do composto Fe,Hf como-tratado e moido por 30h, com
a respectiva distribui¢ao de campo magnético, ambos a 4.2K



metaldides.

Particularmente para o sistema Fe-Hf, foram obtidos amorfos utilizando-se ma-
joritariamente métodos de solidificagao rapida a partir da fase liquida em concentragao
proxima dos pontos eutéticos do diagrama de equilibrio, ou por deposicao de filmes em
substratos frios.

As fases amorfas obtidas foram estudados quanto a temperatura de cristalizagao,
temperatura de ordenamento magnético. parametros Mossbauer, microestrutura, etc.,
como revelam os trabalhos abaixo comentados.

Em um dos primeiros trabalhos publicados na literatura sobre amorfos FexHf _x,
Buschow e Beekmans |67 relataram um estudo sobre propriedades térmicas e de resis-
tividade elétrica em fitas amorfas produzidas por melt-spinning. Neste estudo, foi de-
terminado o intervalo de amorfizabilidade (0.18<x<0.4) do sistema e a temperatura de
cristalizagao como fungao da concentracio x do ferro(fig. 4.7) .

Chien et al. [68] investigaram a liga Feg Hf\g amorfa. produzida por sputtering
em substratos poliméricos. Medidas de magnetizacio mostraram que esta amostra, um
filme com espessura de 5000A, é ferromagnética, com temperatura de ordenamento de
295K. Também foi feita a caracteriza¢do dessa liga por espectroscopia Mossbauer em
temperatura proxima da ambiente (fig. 4.8) e a 4.2K (fig. 4.9). A 300K o desvio isomérico
LS, vale -0,12 mm/s e a 4.2K uma correlacio do tipo 1.S. - [.S.+ BIH| , com 8 =~
(8+1)x 10~* mm/s . kOe, foi determinada. Em ambos os casos, verificou-se distribuigao
nos campos hiperfinos, conforme representado nas figuras citadas.

Em um referenciado trabalho de espectroscopia Mossbauer, van der Kraan e

Buschow [6] prepararam e analisaram amostras de Fex Hf, _ y com diferentes concentragoes
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Figura 4.7: (a) Temperatura de cristalizagdo em fungao da concentracio e (b) resistividade
vs temperatura para diferentes concentragoes da liga Fe-Hf[67]
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Figura 4.8: Espectro Mossbauer do Feg, Hf,q amorfo em 313.9K 68|

(0.30<x<0.75) pelos processos de co-evaporacio (filmes de 5.000A de espessura) e melt-
spinmang. Um espectro tipico obtido pelos autores, é mostrado na figura 4.10. A tabela
4.3 contém valores dos parametros hiperfinos obtidos naquele trabalho para filmes e fitas
amorfos.

Liou et al. |66] prepararam ligas amorfas de Fe Hf g9, por magnetron sputtering,
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Figura 1.9: Espectros Massbauer do das ligas amorfas Fe;;Zro e Feg Hf o a 4.2K|68|
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Figura 4.10: Espectro Mossbauer a temperatura ambiente do FejoHf79 amorfo e 1.S. em
fungao da concentragao de ferro para o sistema a-Fe Hf,_, [6]

em concentragoes no intervalo 20<x<94 .

Espectros Mossbauer, obtidos a temperatura ambiente para amostras com x =
96, 95 e 94, sao expostos na figura 4.11. A seqiiéncia serve para mostrar o limite de
concentragao de ferro na amorfizagio dos filmes(20 < z < 94). O espectro da amostra

Fey g6Hfy 04 € constituido, possivelmente, da superposi¢io das fases a-Fe e Fe,Hf, de acordo



[ Composto | x LS. (mm/s) | AEg (mm/s)
Hf, _,Fe, | 0.30° 0.02 0.50
0.36* 0.01 0.54
0.55 0.12 0.32
0.65 0.12 0.30
0.69 0.13 0.30
0.75 0.15 0.31

Tabela 4.3: Parametros hiperfinos obtidos para diferentes concentragées de amorfos de
Fe-Hf(Obs.: o indice a indica ligas obtidas por melt-spin|6])

com o diagrama de equilibrio. Nem o valor dos campos magnéticos hiperfinos a 300K
na amostra cristalina e nem o dos quadrupolos nas fases amorfas sio explicitados neste
trabalho. impossibilitando a andlise comparativa dos resultados.

Medidas de espectroscopia Massbauer foram, também, realizadas a 42K e os
parametros hiperfinos determinados. Os espectros de amostras com concentragoes de
r = 20 até r = 50 sao mostrados na figura 4.12. Verifica-se que a amostra com 50% de
ferro exibe um mal resolvido campo magnético. Para maiores concentragoes de ferro, o
campo hiperfino cresce linearmente com a concentragao de ferro?(fig. 4.13).

As temperaturas de ordenamento magnético dessas amostras foram determinadas,
e. como apresentado na figura 4.14, revelaram a ocorréncia de uma maximo em x —
Xy 87, e de uma concentragao critica, x, & 45, abaixo da qual as amostras restam
magneticamente nao ordenadas.

Os autores sugerem que a extrapolagdo dos graficos das figuras 4.14 e 4.13 indica

que um amorfo de ferro puro teria “um grande momento magnético” e T, =~ 200K.

#No artigo citado nao sdo apresentados os espectros obtidos a 4.2K, para concentragoes de ferro maiores
que 50%.
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Figura 1.11: Espectros Mossbauer a 300K de ligas de Fe-Hf[66]

4.4 Filmes Multicamadas

Embora multicamadas de varios sistemas binarios tenham sido investigados siste-
maticamente quanto as propriedades magnéticas, estruturais e a formagao de compostos
por RES|9-32|, particularmente o sistema Fe-Hf, até onde pudemos perceber através de
meticulosa pesquisa bibliografica, nao pode ser apontado como um sistema devidamente
conhecido. Os poucos trabalhos localizados na literatura sobre filmes de Fe-Hf, modulados
artificialmente, relatam genericamente estudos referentes a microestrutura e ao compor-
tamento magnético e sao comentados abaixo.

Murashige, Tashiro et al. [48, 49| analisaram bicamadas de Fe-Hf depositadas por
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Figura 4.12: Espectros Mossbauer a 4.2K de ligas amorfas de Fe-Hf|66|

MBE, pela técnica de slow positron beam, com o objetivo de caracterizar a microestrutura
de filmes depositados sob diferentes condicoes.

Nestes artigos, os autores apontam ter analisado de forma nao-destrutiva as mo-
dificagoes que ocorrem nos espagos abertos e nos defeitos tipo vacancia da multicamada
de Fe-Hf, em funcao da temperatura do substrato no momento da deposi¢ao do filme.

Ohtaki et al. [50] investigaram bicamadas de Fe-Hf (dny=250A- pp,. -2504), de-
positados em uma camara de MBE (pressao de base - 10~ '"°torr), através da difratometria
de raios-X (XRD), de microscopia de varredura (SEM) e, principalmente, da técnica de
slow positron beam. Analisando o perfil de defeitos do tipo vacancia em multicamadas

tratadas termicamente a 800K, os autores concluem que ocorre amorfizacio por RES,
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Figura 4.13: Campo magnético hiperfino vs concentracio de ferro para amostra a-
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Figura 4.14: Temperatura de ordenamento magnético vs concentragao de ferro para amos-
tras a-Fe Hf,_, |66]
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induzida pela temperatura. Relatam, ainda, que a taxa de amorfizagao depende muito da
temperatura de deposi¢ao da camada de hafnio.

Zhang et al.[51] investigaram multicamadas de Fe-Hf, depositadas por feixe eletro-
nico. com diferentes espessuras das camadas elementares. Neste trabalho, foram utilizadas
varias técnicas de anélise (TEM, RBS, XRD e VSM) para a caracterizacio da espessura,
periodicidade, composi¢ao quimica. microestrutura e propriedades magnéticas. A ana-
lise das amostras revelou que multicamadas de Fe-Hf podem crescer primeiramente em
uma fase amorfa. quando t£.*<2.2 nm ¢ 1.8 nmgtHf"SlS.Q nm. Todas as multicamadas
preparadas exibiram um comportamento ferromagnético e uma magnetizacao facil planar

(i.e.. no plano do substrato). independentemente da espessura das monocamadas.

3tp,. = espessura da camada de Fe
ity = espessura da camada de Hf
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Capitulo 5

Descricao Experimental

5.1 Introducao

Neste capitulo, apresentamos detalhes da metodologia de preparacao das amos-
tras estudadas e descrevemos as condigoes em que as mesmas foram confeccionadas. Serio
relacionadas por tipo e composi¢ao. todas as amostras preparadas. Também serio apre-
sentadas algumas especificacoes relevantes, referentes as técnicas e aos equipamentos de

analise empregados.

5.2 Preparacao de Amostras

Neste trabalho, foram confeccionadas, majoritariamente, amostras na forma de
filmes finos multicamadas e na forma de compostos intermetélicos massivos.

Os filmes finos multicamadas, objeto central desta investigacdo, foram produ-
zidos através de evaporagao por feixe eletronico (Electron-Beam) em uma evaporadora
Balzers (UMS-500) com duplo canhio eletrénico no Instituto de Fisica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (IF-UFRGS). Camadas de ferro e hafnio foram depositadas

seqiiencialmente (fig. 5.1) em substrato de silicio monocristalino superficialmente oxidado
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(SiO; Si). com orientagdo - 100 . A deposi¢do ocorreu em temperatura ambiente, com
pressao de base da ordem de 1077 torr e com taxa de crescimento igual para ambos os

alvos. ferro e hafnio. de 1 A /s.

¢ Fe]
$Hr ]

Figura 5.1: Diagrama de deposiciao da multicamada Fe-Hf

Os filmes foram depositados segundo as composicoes totais nominais Feq 67Hf 33
(rica em ferro) e Feg 50Hfy 50 (“meio-a-meio”). As espessuras das camadas sao indicadas na
Tabela 5.1. Na amostra rica em ferro, foram depositadas 5 bicamadas, perfazendo uma
espessura total de 1.030 A. Na amostra “meio-a-meio”, foram depositadas 7 bicamadas,
perfazendo um total de 1.008 A em espessura. O projeto das multicamadas previa a
primeira (bottom-layer) e tltima (top-layer)camadas correspondendo a meia espessura
¢ do ferro.

As amostras foram tratadas termicamente em vacuo de 1077 torr, a temperatura
constante. As temperaturas de tratamento adotadas foram de 350°C e 500°C, com tempos

de 1h e 3h (Tabela 5.1).
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Multicamada | ép. | éys | nmimero de | Espes. Total | Trat. Térmico
Comp. Total | (A) | (A) | bi-camadas (A) 350° C | 500° C
Fi‘n_ﬁ-,']"lfn_:;;; 106 | 100 5X 1030 1h 1h

3h 3h
| FeosoHfoso | 50 | 94 7X 1008 1h
3h

Tabela 5.1: Especificagoes geométricas dos filmes multicamadas de Fe-Hf e as condigoes
de tratamento térmico

Além dos filmes finos, foram confeccionadas amostras na forma massiva dos com-
postos intermetalicos FeHf; e Fe,Hf. A preparacio destas amostras deveu-se a convenién-
cia de dispor-se de padroes para estas fases cristalinas. Particularmente para o composto
Fe,Hf. a literatura sequer oferece de forma explicita valores de referéncia dos parametros
hiperfinos deste composto.

A preparagao de tais amostras foi feita, primeiramente, pesando-se o ferro e o
hifnio nas quantidades estequiométricas desejadas. Feito isto. o ferro e o hafnio foram
levados ao forno a arco e fundidos na forma de pelotas de aproximadamente 2 g. Uma
repesagem foi feita de modo a aferir as massas iniciais dos 2 elementos. As pelotas de
ferro e héfnio foram, entao, fundidas entre si e as ligas resultantes refundidas varias vezes
para homogeneizar a liga. Estas amostras foram, a seguir, tratadas termicamente por 5
dias a 1000°C para se maximizar a ordem quimica, ou de curto alcance, e minimizar os

defeitos presentes nos compostos.

5.3 Técnicas de Analise

Para a caracterizagao das amostras, foram utilizadas as técnicas espectroscopia

por retroespalhamento de Rutherford (RBS), magnetizagao (curvas de histerese) e Es-



pectroscopia Mdssbauer por elétrons de conversao (CEMS).

A analise RBS foi aplicada nas amostras produzidas na forma de filmes finos, no
acelerador de ions do IF-UFRGS. Foram realizadas medidas para as multicamadas ricas
em ferro. com a energia do feixe incidente de 1.2 MeV, angulacio da amostra em relagao
ao feixe # = 0°, angulacao dos detectores em relacio ao feixe ¢ = 15° e resolugao do
detector de 14ke\".

Com esta técnica foi possivel observar como cada camada estava disposta em
profundidade. com relagao ao substrato. A disposicao das camadas, bem como as espes-
suras prescritas. foram aferidas usando-se. especificamente, um programa comercial para

simulagao e ajuste de espectros RBS (codigo RUMP).

oz @

Figura 5.2: Representagao do magnetometro de amostra vibrante usado nas medidas de
magnetizagao. (T) representa o vibrador, (M) é o ima, (c) sdo as bobinas e (s) é a amostra.

As medidas de magnetizagao foram feitas no Laboratério de Magnetismo do Ins-
tituto de Fisica da UFRGS, usando um magnetéometro de amostra vibrante (VSM), um

instrumento muito sensivel para medidas de momentos magnéticos. O seu principio de
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funcionamento ¢ baseado na deteccao da forca eletromotriz (fem) produzida pela variagao
do fluxo magnético em uma bobina (fig. 5.2). A amostra (s) é colocada na parte terminal
de uma barra nao magnética fixada ao transdutor, responsavel pelo movimento vibratério
harmonico dentro de um campo magnético externo constante H. Duas bobinas sao colo-
cadas em série de cada lado da amostra para compensar o fluxo magnético induzido pelo

deslocamento da amostra paralelo ao campo magnético externo.

[ ShsHe-CH, ] —— Detector

CEMS

<

Y
Transdutor ,[I A~ ﬂ Pré-ampl.
de velocidade
x P~ amostra
Fonte
radioativa

Controlador de
velocidade
fonte de alta

tensdo
Amplificador

[ ]

Computador ¢/
placa MCS

Figura 5.3: Diagrama de bloco do espectrometro Méssbauer do LEM/UEM

Os espectros Mossbauer foram obtidos em um espectréometro montado na geo-
metria de elétrons de conversao, operando em temperatura ambiente (~300K), com uma
fonte radioativa de 57Co(Rh).

Um esquema do espectrometro Mossbauer é apresentado na figura 5.3.
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O sistema de detec¢ao ¢ composto por um contador de elétrons (modelo RiKon-5
- marca Wissenschaftliche Elektronik GMBH ), conectado a um pré-amplificador (modelo
1421H - EG&G-Ortec) e a uma fonte de alta tensao(modelo 556 - EG&G-Ortec). O con-
tador de elétrons funciona atraveés da ionizacao induzida pelos elétrons de conversio que
conseguem sair da amostra (filme), para um gas em fluxo (fornecido por um cilindro de gas
He-CH4). gerando pulsos de carga. Estes pulsos sao conformados pelo pré-amplificador,
que envia os sinais a um amplificador (modelo 575A - Halder Elektronik GmBH), que de-
pois os envia para um analisador multicanal (placa MCS-Plus / EG&G-Ortec) conectado
a um computador.

No set-up empregado, um transdutor de velocidade (modelo MA250 -marca Hal-
der Elektronik GMBH) ¢ responsavel por movimentar a fonte de 5’Co(Rh). Para tal, um
controlador de velocidade (modelo MR-351 - marca Halder Electronik GMBH) gera para
o transdutor um sinal do tipo onda triangular.

A placa no computador, que esta conectada ao controlador de velocidade do
transdutor, armazena as contagens em 512 canais. A sincroniza¢ao de nimero do canal
para aquisi¢ao de contagens é controlada pelo analisador multicanal com o pulso inicial,
coincidindo com a forma de onda da velocidade (i.e., triangular) da fonte, que possibilita
0 analisador iniciar a contagem do canal nimero 1 no inicio da onda. A placa possui
um sistema de discriminacao que permite, no software, selecionar os pulsos que vem do

amplificador por altura, filtrando parte do ruido.
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Capitulo 6

Resultados e Analises

6.1 Introducao

Neste capitulo. sdo apresentados os resultados experimentais das técnicas utiliza-
das e as analises dos resultados obtidos.

Tabelados e,/ ou graficados. os resultados serao dispostos e discutidos na ordem
que segue: RBS. Magnetizacao e Espectroscopia Mossbauer.

Ao final do capitulo, propomos um diagrama de energia livre de Gibbs para o
sistema Fe-Hf para, enquanto um modelo, explicar os produtos da reacao de estado solido

em multicamadas, como observado na presente investigacio.

6.2 Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

O resultado da andlise RBS para a amostra rica em ferro como-depositada e
tratada termicamente na temperatura de 350°C, por 1h e 3h, é apresentado na figura 6.1.
Superposto aos espectros experimentais constantes na figura, encontra-se o es-
pectro simulado de uma multicamada de Fe-Hf. Trata-se de uma simulagao feita por um

software de aplicagao & andlise RBS (c6digo comercial RUMP).
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E possivel enumerar. contando da direita para a esquerda, na linha (azul) que
representa a amostra como-depositada. as cinco camadas de hafnio. Igualmente, as seis
camadas de ferro depositadas podem ser identificadas no segundo bloco de picos, a es-
querda do espectro. Por terem sido depositadas com a metade do valor da espessura das
outras camadas. os picos referentes a primeira (lop-layer) e a iltima (bottom-layer) ca-
madas de ferro apresentam menor intensidade. Na verdade, a meia camada de ferro mais
profunda apenas é percebida pela presenca de um “ombro” na parte de menor energia do
espectro.

De qualquer forma. comparando o espectro experimental da amostra como
depositada com o perfil simulado. conclui-se que, dentro do limite de resolucao da técnica.
as camadas elementares foram depositadas com interfaces bem definidas, nao apresentan-
do evidéncias de qualquer rea¢ao eventualmente ocorrida durante a deposicao do filme.

Analisando. agora. os perfis RBS das amostras tratadas. podemos observar em
relagao ao espectro da amostra como-depositada. tanto para lh como para 3h. somente
uma pequena variagao na posicao e altura dos picos ou, alternativamente, na profundidade
dos vales. Isto indica que, & temperatura de 350°C. a reacao ou interdifusao entre as
camadas de ferro e hafnio é pouco significativa. Diferentemente do sistema Fe-Zr, que na
referida temperatura apresenta uma reacao bem mais abundante|35], o comportamento da
multicamada de Fe-Hf demonstra. aqui, a necessidade de uma temperatura de tratamento
térmico mais elevada.

Na figura 6.2 sao mostrados os perfis RBS para a amostra rica em ferro, tratada
a 500°C. por 1h ¢ 3h. Uma outra simulagao de perfil RBS (linha na cor preta), também

obtida através do programa RUMP, revela como seria o espectro de um filme originalmente
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multicamadas onde. supoe-se. tenha ocorrido wma mistura on reacao completa entre as
camadas. O perfil simulado é o de nma monocamada de uma mistura homogénea de ferro
¢ hafnio.

Verifica-se nos espectros experimentais da amostra tratada, uma clara altera-
¢ao na altura ou na profundidade dos picos. com relagao ao espectro da multicamada
como-depositada. Evidencia-se. aqui. uma reacao mais efetiva entre as camadas, quando
comparando com o que ocorre a 350°C. Por outro lado, a pequena diferenca entre os dois
espectros da amostra tratada indica que o processo de mistura diminuiu consideravelmente
a partir de 1h de tratamento térmico.

Como observado em outros pares de reacao. inclusive no Fe-Zr, a cinética de
reacao pode ser reduzida ou. mesmo. interrompida a partir de uma espessura critica da
camada reagida. Este importante aspecto da RES. ja apontado na secio 2.2, é responsavel
pela conservagao de uma estrutura de camadas no filme ja que. mesmo apos a reacao. ainda
a0 discerniveis picos e vales no perfil RBS. Mesmo o filme mais misturado (500°C por
3h). ainda esta longe de apresentar um espectro RBS semelhante aquele simulado para

uma camada de mistura homogénea de Fe-Hf.
6.3 Magnetizacao (VMS)

A figura 6.3 mostra as curvas de histerese, obtidas a temperatura ambiente, das
amostras Fegg7Hf 33 como-depositada. tratada a 350°C por 1h, e a 500°C por 1h e 3h.

A curva em preto representa a amostra como depositada, a curva vermelha re-
presenta a amostra tratada a 350°C por 1h e que coincide com a curva verde-claro da

amostra tratada a 350°C por 3h. Ainda presentes na figura, temos as curvas para as
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amostras tratadas a 500°C por 1h (em azul-escuro) e por 3h (em azul-claro).

E imediato verificar que a magnetizacao de satura¢ao, M,, diminui em funcao do
tratamento térmico a que foi submetida a multicamada. A diminui¢ado na magnetizagao
de saturacao pode ser explicada pelo consumo do o-Fe, em favor da formagao de um novo
composto o qual. como veremos adiante. trata-se de um composto (amorfo) nao magnético
em TUAL

As curvas da amostra tratada a 350°C. por 1h e 3h, sdo coincidentes. o que reforga
a idéia de que. nesta temperatura. a multicamada pouco evolui depois da primeira hora
de tratamento.

Para a temperatura de 500°C. vemos que a magnetizagao de saturagao diminui
mais ainda quando a amostra é tratada por lh. Nao obstante. volta a subir quando o
filme ¢ tratado por 3h. Este aumento na magnetizacao de saturagao deve estar associado a
alguma transformacao estrutural no filme. devido a formagao de um composto magnético,
amorfo ou cristalino. do sistema Fe-Hf. Se ha consumo do ferro entre 1h e 3h. este esta
sendo compensado por um composto reagido que possui uma magnetizagao de saturagao

efetiva suficiente para incrementar M.
6.4 A Espectroscopia Mossbauer

A figura 6.4 a mostra o espectro Mossbauer de um filme Fegg7Hfp 33 como-
depositado. Este espectro é o sexteto caracteristico do a-Fe e, embora, tenha sido obtido
particularmente para uma amostra rica em ferro, ele reproduz, fundamentalmente,o es-
pectro de multicamada Feg 50Hfy 50 como-depositada.

A area das linhas 1(6), 2(5) e 3(4) estao, aproximadamente, na relagdao 3:4:1,
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evidenciando a presenca de textura magnética na amostra. Isto é, os domfnios magnéticos
do ferro encontram-se orientados no plano do filme.

Por outro lado. considerando os limites que a estatistica da medida impoe, nao é
possivel observar a formacao de alguma fase de Fe-Hf, eventualmente ocorrida durante o
processo de deposicao do filme.

Na figura 6.5, temos os espectros da amostra Feg 67 Hfy 33, tratada a 350°C por 3h
e a 500°C por 1h e 3h. Nos dois primeiros casos. ¢ possivel verificar a presenca de trés
subespectros ntilizados para a obtengao do ajuste. O sexteto do a-Fe é representado pela
linha verde. e os dois dubletos (linha azul escuro e azul claro) sao fases reagidas de Fe-Hf.
O ajuste do espectro da amostra tratada a 500°C por 3h requeren a utilizacao de mais
subespectros (dois sextetos). por motivos que discutiremos a seguir.

A tabela 6.1 mostra os valores dos parametros hiperfinos ajustados para esta e
todas as demais amostras medidas por espectroscopia Mossbauer.

Na figura 6.6. sao apresentados os espectros da amostra FesoHfs,. tratada a 350°C
por 3h. e a 500°C por 1lh e 3h.

A Jjulgar pelos parametros hiperfinos, o dubleto em azul-escuro. nao pode ser
atribuido a fase Fe,Hf, por ser este um composto magnético a T.A. (cf. secao 4.2). Por
outro lado. os valores de AFE( e IS nao correspondem aqueles que, na literatura, sio
designados a fase FeHfy, que ¢ paramagnética a T.A.

Na verdade, uma comparacao com os espectros e parametros hiperfinos da fase
amorfa Fe-Hf. reportados anteriormente por outros autores, permite-nos identificar este
subespectro como sendo de uma fase amorfa de Fe-Hf.

Apesar de um certo espalhamento no valores constantes na literatura, os parame-
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Multi- | Tempe- Tempo Fase I I.S. AEq By Area

camada | ratura de (Sitio) | (mm 's) (mm/s) (mm/s) (kOe) (%)
Tratam.
. Como-
depositadal a-Fe 0.32 - - 329 | 100.0
a-Fe 0.26 - - 331 | 86.6
350°C 3h a-FeHf | 0.30 -0.16 0.33 B 9.5
Hf(Fe) | 0.30 -0.10 0.92 - 3.9
n-Fe 0.24 - - 330 | 68.5
1h a-FeHf | 0.30 -0.16 0.26 - 25.1
FPU,ﬁ‘-anlg_q “r(l'i‘] 0.25 -0.14 0.81 = 6.4
500°C a-Fe 0.25 - - 331 | 65.1
a-FeHf (.30 -0.16 0.26 - 17.5

3h | Hf(Fe)| 024 | -0.16 | 065 « | 37
Fe,Hf(i)] 024 | -005| 009 | 190| 9.3
Fe,Hf(ii) 030 | -0.08 | 0.10 | 175 | 4.4
330 | 27.0

a-Fe 0.20 - -
1h a-FeHf | 0.25 -0.16 0.29 - 23.8
Hf(Fe) 0.25 -0.13 0.80 - 10.4
FeysoHfo 50 500°C m-FeHf - -0.03 - - 38.8
a-Fe 0.20 - - 330 | 24.6
a-FeHf | 0.35 -0.15 0.26 - 25.7
3h Hf(Fe) 0.30 -0.13 0.80 - 6.2
m-FeHf - -0.03 - - 143.5

Tabela 6.1: Parametros Hiperfinos - Espectroscopia Mossbauer

tros obtidos no presente trabalho, sdo consistentes com os obtidos previamente e reporta-
dos por alguns autores. Os valores aqui obtidos sao tipicos da série de amorfos binérios
Fe-MT e. particularmente com relagao ao Fe-Zr, existe mesmo uma grande proximidade
nos valores dessas interagoes|66).

Neste ponto, é interessante examinar os espectros das multicamadas de Fe-Zr,
tratadas termicamente, como apresentado por Paesano et. al.|28, 35, 47|. Constata-se que,
mais do que uma particular similaridade com o valor de um parametro hiperfino especifico,

existem semelhancas quanto ao nimero e tipo (i.e., desdobramento) de subespectros e,
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como veremos mais adiante, quanto a propria natureza da identificacio dos mesmos.

O segundo dubleto a considerar (linha azul-claro), também nao pode ser iden-
tificado como sendo da fase FeHf,. em funciao da diferenca nos valores dos parametros.
Poder-se-ia considerar outra fase amorfa, com parametros diferentes da anterior, trans-
plantando para o sistema Fe-Hf o que foi proposto anteriormente por Krebs et al.[18| para
a fase Fe-Zr. Isto é. a existéncia de duas fases amorfas com concentracées distintas, no
intervalo de 37-62% at.Fe.

No entanto. esta hipotese deve ser descartada pois o valor do AEg nao encontra
correspondente na literatura. para amorfos de Fe-Hf. qualquer que seja a concentracio.

Atribuimos. entao. a existéncia deste dubleto a uma fase até certo ponto esperada:
a solugao sélida de ferro em hafnio, Hf(Fe).

Tal como a solugao solida Zr(Fe), que ocorre em multicamadas de Fe-Zr[28|, a
solucao Hf(Fe) forma-se metaestavelmente pela difusao do ferro no hafnio. sem envolver
transformacao de fase.

Assim. baseados nas identidades quimica entre hafnio e ferro e metaliirgica entre
os sistemas Fe-Hf e Fe-Zr, através da semelhanca entre os diagramas de fase, concluimos
que o dubleto representado pela linha azul-claro evidencia a presenca de uma solucio
solida Hf(Fe).

Voltando a figura 6.5, em particular para o espectro da amostra tratada a 500°C
por 3h (fig. 6.5¢), podemos perceber a presenc¢a de uma quantidade maior de subespec-
tros. Além do o-Fe, da fase amorfa Fe-Hf e da solucdo solida. encontram-se mais duas
contribuicoes. representadas pelos sextetos nas cores rosa e amarelo.

Com base no evidenciado pela curva de magnetizagdo da amostra Feyg;Hfy 33
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tratada a 500°C por 3h. acrescentamos aqueles 2 sextetos, que podem corresponder ao
composto cristalino FeoHf. Ao agregar estes novos subespectros, o x? diminuiu, substan-
cialmente. principalmente em funcao da melhora do ajuste na parte interna das linhas 1
¢ G do espectro experimental. Todos os parametros correspondentes a estes novos sitios
foram deixados livres na rotina de ajuste. E, apesar do relativo espalhamento da linha
espectral experimental. os parametros dos sitios magneticamente diferentes convergem,
de fato. para aqueles do composto Fe,Hf (cf. tabela 6.1). Neste ponto justificou-se a pre-
paragao dos compostos cristalinos na forma massiva, em particular a do Fe;Hf . Pudemos
confrontar os valores do Hy,, do FeHf, massivo e daqueles campos medidos no composto
cristalizado via RES.

A presenca destes dois compostos cristalinos pode ser ratificada pelos parame-
tros hiperfinos obtidos em amostras massivas do sistema Fe-Hf confeccionadas em nosso
laboratorio(figura 6.7 e 6.8). que foram apresentados previamente na tabela 4.2.

Os espectros ajustados da amostra “meio-a-meio”, tratada a 500°C por 1h e 3h,
sao mostrados na figura 6.6. Para estes ajustes, foram utilizados os dubletos referentes
as fases amorfa e solucao solida (a-FeHf e Hf(Fe)) e, em adicdo. um subespectro com dis-
tribuigao de campo magnético, além do sexteto correspondendo ao a-Fe. A imposicao de
uma distribuigao justifica-se pois, a priori, nao é possivel individualizar nenhum sexteto
em particular, ou par de sextetos, capaz de propiciar um ajuste razoavel, embora um des-
dobramento magnético seja imediatamente reconhecido nos dois espectros experimentais.
Esta foi a rotina de ajuste que ofereceu menor y?, dentro de preceitos compativeis com a
reacao em estudo.

Xia et al. reportam um espectro similar para uma fase desordenada, obtida
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em amostras de FeHf. moidas com alta energia|65]. Como no referido trabalho, aqui
atribuimos este espectro a uma liga rica em ferro com alto grau de desordem, que inten-
cionalmente nao denominamos fase.

Como veremos adiante. ao analisar a reacao desta multicamada através do dia-
grama de energia livre do Fe-Hf. este subespectro pode estar refletindo uma multiplicidade
de situagoes. com a ocorréncia simultanea e transitoria de varias fases.

A julgar pela evolugao das areas subespectrais, entre 1h e 3h, esta liga e a fase

amorfa crescem as expensas do a-Fe ¢ do Hf(Fe) (cf. tabela 6.1)

6.5 O Diagrama de Energia Livre de Gibbs

De forma a explicar a reagao das fases observadas na presente investiga¢ao, propo-
mos um diagrama esquematico para a Energia Livre de Gibbs do sistema Fe-Hf, conforme
apresentado na figura 6.9. e que deve ser valido para temperaturas proximas a 500°C.
Esclareca-se. que este diagrama nao foi medido nem calculado, mas composto com base
no que os resultados experimentais revelam, devendo-se utiliza-lo como referéncia apenas
em seus aspectos mais qualitativos.

Neste diagrama, existe uma linha reta que da (cf. se¢ao 2.2) a energia livre da
mistura mecanica dos dois elementos. isto é. representa o filme de Fe-Hf como-depositado,
em fun¢ao da concentragao. Os pontos M1 e M2, sobre a reta, representam a amostra
rica em ferro (Feg g7Hfg 33) e a amostra “meio-a-meio”(Feg s0Hfy 50), respectivamente.

Temos, ainda, a presenga de mais outras cinco curvas de energia livre: uma para
cada um dos compostos intermetdlicos, Fe,Hf e FeHf,, outra para a fase amorfa, am-Fe-

Hf, ¢ duas para as solugoes solidas, Fe(Hf) e Hf(Fe), que também estao representadas no
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Figura 6.9: Diagrama esquematico da energia livre de Gibbs para o sistema binario Fe-Hf
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diagrama.

Quando tem inicio a reagao de estado solido. o sistema reduz a energia livre em
favor da formacao de um ou mais compostos os quais. conforme discutido no Capitulo 2,
podem ser fases de equilibrio ou fases metastaveis.

Assim. considerando inicialmente o caso da amostra rica em ferro, verificamos
que o tratamento térmico de 1h conduz a amostra, inicialmente, para o ponto P,. Isto é
percebido através da analise Mossbaner, a qual revelou a presenca das fases a-Fe e a-FeHf.
A presenga da fase Hf(Fe). no entanto. mostra que o processo por que passa o sistema
em dire¢cao ao metaequilibrio (ponto Py) nao se da. pela reacao exclusiva da fase amorfa,
mas é acompanhado da dissolucao de ferro em hafnio.

Do ponto de vista termodinamico, para que isso acontega (i.e., a dissolucao) é
necessario que a curva da solucao solida Hf(Fe) passe por debaixo da reta da mistura
mecanica. como proposto na figura 6.9. Assim. torna-se possivel a convivéncia, ainda que
temporéria (i.e.. enquanto a camada de hafnio nao for exaurida), entre as fases solucio
solida e amorfa.

A reta tangente comum as curvas das duas fases indica que, na interface com
a fase amorfa. a solugao solida apresenta alguns por cento atomico de ferro dissolvido
(C?,,). Temos. portanto. uma solugao solida (metastavelmente ) extendida.

E importante perceber, ainda, que enquanto a camada de Hf(Fe) nao se exaure,
a camada amorfa tem concentragao variavel (C[,,-C7,,). Agora, se desenharmos a reta
tangente comum as curvas das fases FeHf, e Hf(Fe), isto é, considerando a regiao bifasica
do estado de equilibrio, verifica-se imediatamente que a posi¢ao das curvas esbocadas é

consistente com a solubilidade minima do ferro, determinada experimentalmente na faixa
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de temperaturas de = 500°C

A evolugao de sistema binario durante a RES, sendo marcada pela presenca de
outras fases que nao aquelas respectivas ao estado de (meta)equilibrio, caracteristicas
da temperatura do tratamento térmico foi. antes. inequivocamente observada no sistema
Fe-Zr.

Voltando ao processo por que passa a multicamada Feg g7Hf, 33 e, considerando
os aspectos cinéticos do problema. seria de se esperar que um tempo maior de tratamento
térmico (3h) viria a exaurir o Hf(Fe). metaestabilizando o sistema no ponto P,. Assim
sendo. a fase amorfa teria uma concentracao bem definida Cl.

Entretanto. nao ¢ isto o que se observou. pois os resultados mostram que o sistema
caminha para a formac¢ao do composto cristalino Fe,Hf. coexistindo com a fase amorfa e
sem ter. sequer. exaurido a camada de Hf(Fe)(fig. 6.5)

Portanto. conclui-se que antes do sistema estabilizar-se em P, ocorre a formacéao
por RES de uma segunda fase, que é o composto cristalino Fe,Hf.

No atual estagio desta pesquisa, nao existem informacées que permitam determi-
nar se o composto reagiu na interface ferro-amorfo (i.e.. cristalizacdo heterogénea) ou se
cristalizou homogeneamente no interior da camada amorfa.

E possivel que o tratamento térmico a uma temperatura intermediaria, digamos
400°C, proporcionasse ao sistema atingir em tempos razodveis (i.e.. algumas horas) um
ponto equivalente ao P;. Isto sera objeto da continuidade deste trabalho.

No que tange a formacgao da fase amorfa e da difusao do ferro em hafnio, a multi-
camada de Feg soHfy 50 reage ao tratamento térmico de forma semelhante & multicamada

Fey67Hfo.33-
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Por outro lado, parece tratar-se de um processo mais complexo.

Como podemos observar no diagrama, em tese, o sistema 50% at. Fe pode restar
em P," ou Py" antes de atingir o equilibrio em P,. Se as diferencas de energia livre entre
estes pontos nao forem grandes, e considerando que a forca de direcionamento termodi-
namico em processos isoconcentracionais ¢ representada por esta diferenca, explica-se por
que a cinética de reacao torna-se lenta. Além disto, uma vez que vérias configuracées sdo
possiveis. isto €. varias fases definidas podem estar presentes ao mesmo tempo, entende-
se a existéncia de uma “fase™ desordenada rica em ferro, m-FeHf. como mostrado pela
espectroscopia Mossbauer (fig. 6.5)

A figura 6.10 mostra como a multicamada rege para a formagao dos compostos.
Nela temos a representagao de uma bicamada como-depositada (nao reagida) e logo abaixo
esta mesma amostra tratada termicamente indicando a formagao de um composto amorfo
(a-FeHf) coexistindo com o a-Fe e a solugao solida Hf(Fe).

Seria de se esperar que, em tratamentos térmicos a temperatura e pressao cons-
tantes, apos um determinado tempo. o filme alcangasse a completa reacao resultando na
formagao apenas do composto amorfo com a presenca do a-Fe, como em Mla e M2b
(Fig. 6.10). que representam as amostras rica em ferro e meio-a-meio, respectivamente.

Ao contrario do que é esperado para Mla e M2b, os resultados obtidos indicam
que a reagao caminha para a formagao do composto amorfo coexistindo com uma fase
desordenada, m-FeHf, e a presenga ainda do a-Fe ¢ da solucao sélida Hf(Fe) na amostra
meio-a-meio (M2b') e a formagao do amorfo e do composto intermetalico, Fe,Hf, nova-

mente com a presenca do «-Fe e da solugao sélida na amostra rica em ferro (Mla' e

'Aqui, referimo-nos mais a uma mistura, para a qual nao é possivel atribuir uma curva de energia
livre de Gibbs.
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Figura 6.10: Representacao grafica da reacao nas interfaces da multicamada Fe-Hf. com
as respectivas reagoes das amostras rica em ferro (Mla) e meio-a-meio (M2b)

Mla®). Até aqui nao é possivel. em Mla' e Mla”. definir como o composto intermetalico
esta disposto: se a formagao e crescimento se da em camadas (M1la’) ou se a formacao e
crescimento acontece no meio do composto amorfo (M1a”).

Ressalte-se. neste ponto, que tratamento térmicos mais longos foram tentados
para multicamadas das duas concentragoes. A simples ampliacio do tempo de tratamento
térmico nao resolveu pois, com um maior tempo, verificou-se a ocorréncia da indesejavel
participagao do substrato na reacao.

Atraves da andlise RBS, percebeu-se que os filmes tratados a 500°C por 4 horas

ou mais, apresentaram evidéncias (espectros nao mostrados) de reacio com a camada de
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oxido do substrato (i.e.. Si0;). O mesmo tipo de reagao entre filme e substrato pode ser
observado para tratamentos realizados a temperaturas de 600°C ou mais. Por este motivo,

nao foram definitivamente observados os pontos de equilibrio absolutos representados por

p; g ])‘g‘
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Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

Foram preparados filmes multicamadas de Fe-Hf nas composicoes globais Feg g7Hf 33
e Feg 50Hfp 50. com interfaces bem definidas e sem reagoes significativas ocorridas durante
processo de deposicao.

O filme multicamada rico em ferro, tratado termicamente a 350°C, apresenta
a formacao de uma fase amorfa com composicio em torno de 50%at.Fe e, também, de
uma solucao solida metastavel de ferro em hafnio. Qualitativamente. o mesmo resultado é
obtido quando o filme é tratado a 500°C por 1h, porém com uma quantidade relativamente
maior de fase amorfa reagida. Para um tratamento térmico efetuado a 500°C, por 3h,
evidencia-se a reacao de uma segunda fase, o composto intermetéalico Fe,Hf, o qual forma-
se as expensas da fase amorfa.

O filme multicamada Fey 5yHfy 50, tratado a 500°C por 1h e 3h, apresenta um
processo de reacao mais complexo. Além de formar as mesmas fases anteriores, amorfa
¢ solucao solida, revela a formagao de uma liga desordenada e rica em ferro. Esta liga
nao necessariamente constitui-se em uma fase bem definida, mas pode ser uma mistura
estruturalmente complexa, reagida pelo sistema enquanto este se dirige ao equilibrio.

Do ponto de vista termodinamico, os produtos da RES podem ser interpreta-
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dos por um diagrama de energia livre de Gibbs esquematico. embora vinculos cinéticos

também possam ser determinantes.

Fica claro. a partir dos resultados até aqui obtidos, que é necessario ampliar o

quadro de amostras estudadas. de modo a ter-se nma visao mais abrangente da RES no

sistema Fe-Hf.

—

Assim. como continuidade para o trabalho até aqui desenvolvido, propomos:

A deposicao de novos mais filmes multicamadas. com concentracoes iguais as ante-

riores:

. Tratamentos térmicos em temperaturas intermediarias a 350°C e 500°C;

Preparar outros filmes multicamadas de Fe-Hf, variando-se a composicao total e,

também. a geometria das camadas;

Agregar informacoes obtidas com outras técnicas de analise como a difratometria

de raios-X e a microscopia cletronica;

Testar os modelos tedricos de crescimento de camada reagida com os resultados

experimentais.
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