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RESUMO

Filmes finos das fases Fe;/TR;, TR = terras raras, $s80 de muito interesse
devido as boas propriedades magnéticas que estes materiais possuem na forma
de “bulk’. Na forma de filmes finos estas propriedades s&o mantidas, e filmes
podem exibir anisotropia magnética perpendicular e altas coercividades.

Nossas amostras de Fe7TR;, TR = Nd, Pr, e Sm, foram preparadas
principalmente por “flash evaporation”, sendo necessario para isto a preparagao
do material em “bulk’. Os compostos contendo Pr e Nd foram preparados por
fusdo a arco, em atmosfera inerte de argdnio, seguido de tratamento térmico a
1000°C por 10 dias. As amostras foram entdo trituradas e peneiradas até a
espessura de 200 mesh. Para a terra rara Sm, utilizamos um composto ja
preparado conseguido junto a Goldschmidt Co, que foi peneirado até a mesma
dimenséo. Para Pr, Nd, e Sm, obtivemos filmes por *“flash evaporation” em uma
unidade de evaporacio Balzers, usando Ta e W como fontes de evaporagao. A
pressdo de deposicdo foi tipicamente de 10° Torr. Para a terra rara samario
filmes foram produzidos também por DC “sputtering’, utilizando um alvo
sinterizado com o materiai da Goldschmidt CO. Para ambas as técnicas de
deposicdo varios substratos foram testados, como: vidro, vidro recoberto com
CaF; {(500A), alumina, tantalo e cobre laminado. A espessura dos nossos filmes
foram de 3.000 & 5.000 A, medidos por perfilometria e interferometria.

Apéds as deposi¢cdes os filmes foram tratados termicamente em um forno
de lampadas sob atmosfera inerte de argdnio em temperaturas de 300°C a
700°C. O tempo de tratamento variou de 10 a 180 min. Depois do tratamento
térmico a amostra era submetida a uma atmosfera de nitrogénio sob 400°C, por
10 min. Este procedimento de nitrogenagao foi feita no forno de lampadas.

As amostras como depositadas e como tratadas termicamente foram
analisadas por difratometria de raios-X, e uma Microanélise Eletronica foi feita
para assegurar a proporgdo dos elementos do composto. As propriedades
magnéticas foram determinadas por um Magnetometro de Amostra Vibrante, e

um Analisador Termo-Magnético.



ABSTRACT

Films of the Feq17R2Ny phases, R = rare-earths, are interesting because

of the good magnetic and properties these materials have in bulk form, mainly
for R from = Sm, that show axial magnetic anisotropy . In film form these good
magnetic properties are maintained, and films can show perpendicular
anisotropy high coercivities.

For Pr and Nd the bulk material was prepared by arc-melting the

components in argon atmosphere, followed by heat treatment at 10009C/10
days. The samples were then crushed and sieved down to 200 mesh. For the
Sm, we used powder obtained from Goldschmidt Co, sieved to the same size.
For Pr, Nd and Sm, films were obtained by flash evaporation in a Balzers
deposition unit, using Ta and W heated boats. Base pressure prior to deposition

was typically 106 torr. For the samarium case we used also a DC sputtering
apparatus using a sintered target built with powder from Goldschmidt Co .For
both deposition techniques, several substrate materials were attempted, as
glass, glass covered with a CaFo buffer layer of 500 A alumina, tantalum foil

and laminated copper. Thicknesses were measure using a stillus perfilometer,
and ranged from 3.000 to 5.000 A.
After deposition, the films were heat-treated in a lamp furnace under high

purity argon. Temperatures ranged from 3000C up to 750°C, by 10 until 180
min. After the heat-treatment we did nitrogenation of the films in the same lamp

furnace, at 400°C, during 10 min, under an one atm high purity nitrogen
atmosphere.

The as-prepared, heat-treated and nitrogenated samples were
characterized by x-ray diffraction. Electron microprobe analysis was used to
assure that the right proportion of the elements was in the samples. The
magnetic properties were determined using a vibrating sample magnetometer
(VSM) and an AC thermomagnetic analyser (TMA).



introdugdo

1. INTRODUCAO

Dos hierdglifos & revolugdo industrial, a necessidade do
armazenamento de informacdes sempre desafiou o ser humano. Na industria
dos tecidos, os teares passaram a ter uma “meméria” do trelagamento, ou das
estampas criadas a partir de cores diferentes das linhas utilizadas, com a
ajuda de cartbes perfurados que serviam de guia para as maquinas, resultando
disso uma exatiddo ou reprodutibilidade do tecido original. Quem nunca
assistiv @ um bom filme americanc de “western” onde o “showman” dos
“saloons” era um piano que tocava por si s¢ 7. Neste, um cilindro contendo
pequenas aguthas dispostas numa linha fazia disparar uma determinada nota
musical. No século XIX surge o gramofone, uma espécie de radiola que
reproduzia sons, até humanos. Uma agulha transmitia 0 som, através de um
megafone, quando “deslizava” sobre trilhas previamente esculpidas de um
disco plastico. Este tipo de aparelho foi depois aprimorado nos toca-discos
(vinil} que hoje conhecemos.

Em 1898 Poulsen [t] gravou pela primeira vez a voz humana num fio
ferromagnético. Seu experimento, apesar de fisicamente correto, ndo satisfez a
si proprio pois a intensidade do sinal reproduzido era muito fraca. Com a
invengdo dos amplificadores este tipo de tecnologia de grava¢do teve um
aumento gigantesco, ja que o sinal de gravagéo e de reprodugéc se tornaram
bem mais intensos. Este foi o primeiro passo para o armazenamento de dados
num meio ferromagnético.

A gravagdo magnética foi, com o passar do tempo, ganhando a
admiracdo dos pesquisadores devido as facilidades técnicas de se conseguir
gravar e principalmente regravar o meio magnético. Houve desde entdo um
enorme avancgo cientifico nesta area, culminando hoje com meios de gravacéo
magnética formados por camadas ferromagnéticas (particuladas ou continuas)
dos mais variados materiais, cada qual com sua caracteristica propria.

Um dos materiais mais utilizados como meio de gravagao magnética é o

Fe;04, conhecido como magnefita, que, ndo por mera coincidéncia, foi o
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primeiro material natural conhecido pelo homem como ima permanente. Os
fildsofos gregos j& mencionavam o poder atrativo desta pedra no periodo de
100 - 200 AC [2]. Atualmente os materiais de maior aplicabilidade como meios
de gravagdo magnética em fitas (“tapes”) e discos flexiveis (“floppy disks”) sio:
Fes0,4, didxido de cromo (CrO,) e ligas a base de CoCr [2). Outro tipo de
material aplicado & gravagdo magnética s&o as chamadas ferrites. As ferrites
sao destinadas, por possuirem maior campo coercivo, a gravagao de cartbes
magnéticos personalizados, j&@ que dificimente serdo regravados. Com a
tecnologia digital outros meios de armazenamento de informagdo foram
desenvolvidos, entre eles destacando-se os discos oticos e os magneto-oticos.

Os discos oticos comuns s&o trilnas previamente esculpidas sobre as
quais sdo depositadas camadas de filme fino refletor, em geral aluminio,
devido a alta refletividade e alta resisténcia a corrosdo (capacidade
~640MGb). Os discos magneto-6ticos séo filmes finos ferromagnéticos que
possuem alta refletividade e s&o gravados pela agdo conjunta de campo
magnético e luz de alta energiai e lidos por luz polarizada pelo chamado efeito
Kerr [3]. Estes meios de gravagdo Otica possuem altissimas densidades de
gravacdo. Outro tipo de memdria, que tambem ¢é fabricada pela tecnologia de
filmes finos, semicondutores, € a memoéria “RAM” (“random access memory”).
Este tipo de meméria é a de maior veiocidade de acesso hoje conhecida, com
a desvantagem que ela € eletrdnica, ou seja, se perde ou se “esvazia’ quando
cessa o fornecimento de energia elétrica.

Atualmente ha um grande interesse em meios de gravacdo que
possuam momentos magnéticos orientados perpendicularmente ao plano do
filme. Estes materiais prometem aumentar a densidade de gravagio por area
em torno de 1.000 vezes. O laboratério Fujitsu [4] obteve, utilizando a
tecnologia da gravacéo perpendicular, 3 Mbits/mm? | e estima que a densidade
de gravagao suba para 100 Mbits/mm® em pouco tempo. A figura 1 apresenta a
evolugdo da densidade de gravagdo por unidade de area de vérios meios de

gravacdo magnética.

' Esta radiagio de alta energia promove o desalinhamento dos momentos magnéticos, facilitando suas
orientacfes.
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figura 1. Densidade de gravagdo por area para diversas tecnologias, como

funcao do tempo.

Como podemos perceber, a tecnologia da gravacao perpendicular tende
a superar todas as outras formas de gravacdo magnética. Este tipo de
gravacdo necessita que a cabega gravadora/leitora sejam também reduzida a
proporgao da diminuigao do “bit” gravado no meio magnético.

A tecnologia de filmes finos abrange hoje a formacdo de camadas
ferromagnéticas como meio de gravagdo com orientagdo perpendicular, bem
como a fabricagéo de cabecas gravadoras/ieitoras [5,6].

Filmes finos a base de metais de transicéo (M) e terras raras (TR) sé@o
hoje um dos materiais mais pesquisados para utilizagdo como meio de
gravag¢do perpendicular [7,8], juntamente com compostos de CoCr. A vantagem
dos materiais M-TR & que possuem um angulo de rota¢do Kerr pronunciado, o
que possibilita serem aplicados como meios de gravagdo e leitura magneto-

opticos [9,10].
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1.1 FILMES FINOS FERROMAGNETICOS

Hoje em dia filmes finos ferromagnéticos s3o empregados
tecnologicamente quase exclusivamente como meio de gravagdo magnética. A
evolugdo destes materiais segue a descoberta de novos materiais para imas
permanentes. Ha algumas diferengas nas propriedades dos materiais
ferromagnéticos quando em “bulk” ou quando na forma de filmes finos. A
grande diferenca de um material para outro € a forma geométrica. A matéria
prima que da origem aos imas permanentes sao na sua grande maioria
materiais magnéticos na forma de po. Este po sera posteriormente prensado
sob agcdo de um campo magnético para formar um imd permanente. Ja os
filmes finos s8o uma camada homogénea de material e de espessura muito
reduzida. A forma dos filmes ferromagnéticos sera entdo igual a superficie
onde for depositado, geratmente uma superficie plana.

Em qualquer material ferromagnético, quando um campo magnético
externo é aplicado, ha um alinhamento dos seus dominios magnéticos.
Quando ndo existe qualquer material a influéncia de um campo magnético

externo é dada pela expressao:
B=upH (1)
Na equacgdo acima, B é o campo magnético interno do material, H é o
campo magnético externo aplicado e p, € a permissividade magnética no

vacuo.

Quando um material ferromagnético esta imerso em um campo
magnético (mesmo filmes) ha uma variagdo na orientagdo global dos seus
dominios magnéticos que passam a orientar-se em uma diregdo preferencial.
Quando isto acontece dizemos que o material estd orientado e passa a
adquirir um momento magnético total, podendo ser tratado pela relagéo:

B = p,(H+ M) (2)

Onde M é a magnetizagao por unidade de volume ou massa.




Introducéoe

Todos os materiais obedecem a esta relagao, seja em bulk ou em fiime.
Mas esta expressdo necessita ser corrigida, devido a agdo de um campo
magnético interno que tende a desmagnetizar o material ferromagnético[11].

|
o+ o+ o+ +

——’.

H

ex

figura 2. Campo desmagnetizante devido a magnetizagdo normal ao plano da

superficie.

O campo efetivo, dentro do material, € sempre menor do que 0 campo
aplicado, externo, devido ao campo desmagnetizante. Portanto temos:
H=B-H; (3)
Para objetos com forma regular o campo desmagnetizante é
proporcional a magnetizagdo, como segue:
_N,M

H
©owm, W

sendo: Ny - fator desmagnetizante

Para filmes finos Ny pode ser considerado aproximadamente igual a O
(zero) quando o campo magnético é aplicado paralelamente ac plano do filme,
ja que pela razac da espessura pela area, vale a aproximagao para um plano
infinito. Quando o campo é aplicado perpendicularmente a corregdo a ser feita
para cada campo aplicado & grande, pois o fator desmagnetizante nessa
geometria € muito importante e & igual a 1 (um) (figura 2).

Para calcular o fator desmagnetizante aplica-se o teorema de Gauss
numa regido de polos livres do material, como mostrado na figura 2. Temos

entéo:
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m
[[H,ds =—
Ho
, sendo H, o0 campo interno (Hy), e m a magnetizagdo:
HdS = _@ - Hd = M
‘Lla ﬂa

Comparando este resultado com a equagao 4, temos que Ny = 1 para
campos aplicados perpendicularmente ao piano de um filme fino por exemplo.

1.1.1 CICLO DE HISTERESE

Existem varios tipos de materiais na natureza com diferentes
propriedades magnéticas, todos classificados segundo sua interagdo com um
campo magnético aplicado. Quando um objeto € atraido por um ima podemos
dizer que este € composto por “material magnético”. Encontramos na tabela
periodica trés elementos que, a temperatura ambiente, s&o atraidos por imas,
séo eles o ferro, cobalto e niquel. Estes materiais sdo classificados como
ferromagnéticos.

As caracteristicas bdasicas de um material ferromagnético podem ser
conseguidas analisando-se seu “ciclo de histerese’. O ciclo de histerese revela
as caracteristicas do material ferromagnético como: a magnetizagdo de
saturagao (M), a magnetizacdo remanente (M,) o campo coercivo (H.), e sua
susceptibilidade (). Na figura 3 é apresentado um ciclo de histerese tipico,
mostrando o comportamento dos momentos magnéticos dentro dos dominios
magnéticos com relagdo 2 intensidade de campo magnético aplicado.
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figura 3: Configuragdo dos momentos magnéticos, nos dominios magnéticos,
em cada ponto do ciclo de histerese. B, - magnetizagido remanente, H -

campo magnético aplicado, H - campo coercivo.

As relagdes matematicas descritas no item anterior, que descrevem o
comportamentc de um material sob ag&c de um campo magnético, sa@o
complementadas a partir dos dados do ciclo de histerese.

Na tecnologia de armazenamento de dados € de fundamental
importédncia © comportamento  histerético do material.  Materiais
ferromagnéticos utilizados como meio de gravag@o necessitam possuir alta
magnetizacéo remanente e moderado campo coercivo, da ordem de 20-100
kA/m. Pelo ciclo de histerese fica claro que a magnetizagdo remanente é a
“meméria” do ultimo campo aplicado, sendo portanto “gravada” a informagéo.
O campo coercivo também €& uma variavel importante, pois determina a
grandeza do campo magnético a ser aplicado para reorientar os momentos
magnéticos do filme numa posterior regravagdo. Como ja citado, o meio
magnético aplicado nos cartdes de crédito possuem alta magnetizacdo
remanente e alto campo coercivo (>1.000 Oe), devido aos inumeros imés
permanentes empregados na vida cotidiana, como alto falantes por exemplo,
que poderiam faciimente desmagnetizar as informagdes se o campo coercivo
do material fosse baixo.

Existem diversos equipamentos utilizados para a obteng&o de um ciclo

de histerese de um material ferromagnético, sendo o mais utilizado, para um
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grande intervalo de temperaturas, o magnetometro de amostra vibrante. Este

equipamento sera descrito em detathes no item 2.8.1.

1.1.2 CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DOS FILMES
FINOS FERROMAGNETICOS.

A estrutura de rede dos materiais ferromagnéticos na forma de filmes
finos é igual a dos materiais de origem na forma “bulk’. As técnicas
convencionais de crescimento de fimes finos, “sputtering” e evaporagao
térmica, geram ameostras com muitos defeitos na rede cristalina. Estes defeitos
sdc vacancias e falhas ao longo da rede, causando tensdes internas nos
filmes que podem causar uma deformagdo na rede do material, se€ja
comprimindo-a ou distendendo-a, chegando no limite de destruir o filme.

A caracterizag@o estrutural por difragio de raios-X € aplicada aos filmes
finos, ja que espera-se a mesma estrutura de rede do material de origem, mas
um deslocamento do pico de difragdo & esperado devido a deformagéo da
rede. Quando a rede & distendida, de acordo com a lei de Bragg, o pico é
deslocado para baixos angulos, e qguando a rede € comprimida o deslocamento

se da para altos angulos [12].

1.2 COMPOSTOS FE7TR;

Desde o comego do século XX a evolugdo do maximo produto energia
(BHmax) dos imas permanentes tem sido exponencial [13]. Na década de 60
surge o primeiro ima fabricado a partir de metal de transi¢do e terra rara, o
SmCos (175 kJ/im®), que até hoje é muito utilizado por possuir alta temperatura
de Curie. Em 1983 outro composto & descoberto, Fe4Nd;B, elevando 0 BHmax
para 240 kJ/m’. Apesar da elevagdo no produto energia, sua temperatura de

8
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Curie é baixa (320 °C), o que impossibilita utiliza-lo em muitas aplicagGes
tecnologicas.

Os compostos Fe;TR; sdo hd muito conhecidos mas sem utilidade
como ima permanente por possuirem baixa temperatura de Curie e anisotropia
magnetocristalina moderada [14]. Mas em 1990 Coey [15] e colaboradores
reportaram a descoberta de um novo intersticial nas fases Fe;TR:; que
alterava drasticamente suas propriedades magnéticas. Com a adi¢do de
nitrogénio (N,) ocorre um significativo aumento na temperatura de Curie e na
magnetizacdo de saturagio destes compostos (tabela 1) e, quando a terra rara
€ 0 samario, a anisotropia magnetocristalina passa de basal (eixos a e b) para

uniaxial (eixo c).

Composto T. (K) o (J T Kg™)
FeqPr, 290 82
FeyPrNas 728 167
Feq7Nd; 330 77
Fei7Nd;N25 732 178
Fe«;Sm; 389 100
Fe17SmzN; 5 749 139

tabela 1: Temperatura de Curie e magnetiza¢do de saturagdo dos compostos
Fe7 TRz, puros e nitretados.

A fase Fey;TR; é formada periteticamente em altas temperaturas e se
cristaliza (para as terras raras leves) na forma romboedral. A célula unitaria
possui 57 atomos, sendo 51 de ferro e 6 de terra rara. Na figura 4 vemos a

estrutura cristalina deste composto.
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figura 4: Estruturas de rede das fases Fe; TRz, a) hexagonali, b) romboedral.

O composto Fe7Sm;N;3 por possuir anisotropia magnetocristalina
uniaxial e o campo de anisotropia (B,) ser da ordem de 14 T, tornou-se
promissor para a obtengao de um ima permanente mais poderoso que todos os
outros ja conhecidos. O méaximo produto energia esperado[16j & de 470 kJ/m’

(59 MGOQe). Sua temperatura de Curie & superior & da fase FeNdB, 476 °C.

1.2.1 COMPOSTOS Feq7TR: NA FORMA DE FILMES
FINOS.

O desenvolvimento de materiais magnéticos na forma de ‘bulk” é
sempre acompanhado por investigagbes destes materiais na forma de filmes
finos. Depois da descoberta do composto SmCos, filmes finos foram
depositados por “sputtering” apresentando valores de campo coercivo em
tormo de 40 kQOe e produto de maxima energia de 4 MGOe [17]. O composto
Fe14sNd,B também produzide na forma de filme [18] por “sputtering” apresentou
anisotropia magnética perpendicular com campo coercivo de 14,8 kOe. Os
compostos Fes;TR, tem sido investigados na forma de filmes finos por
questdes académicas, como o comportamento da difusibilidade de intersticiais

10
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(N2) na rede cristalina do material, e pela possibilidade da substituicdo de
compostos contendo cobalto, material este que é mundialmente estratégico.

O composto FeTR tem sido produzido na forma de filmes finos
principaimente por “sputtering”. Esta técnica é largamente empregada para
producéao de filmes finos que se compdem de dois ou mais elementos, como é
o caso das fases 17-2.

J. Cadieu [19,20] reportou a obtencic de filmes finos de compostos de
FeSm depositados por “sputtering”. Seus filmes foram depositados sobre
substratos de alumina, possuindo espessura em tomo de 5-6 um. Pelo ciclo de
histerese apresentadc nesses trabalhos vé-se que o filme possui
caracteristicas de ferromagneto duro, com alta magnetizacao de saturagéo e

alto campo coercivo da ordem de 22,7 kOe.

D. Wang [21,22] também mostrou resultados interessantes em seus
trabalhos na tentativa da obten¢cdo do composto FeSm na forma de fiimes
finos. Wang mostra que o campo coercivo do filme aumenta drasticamente
quando o mesmo é depositado sobre um filme de cromo. A estequiometria
citada neste trabalho é de SmFe,;, conforme estrutura ThMn;,. O campo
coercivo obtido aproxima-se de 5 kOe, a temperatura ambiente.

A grande dificuldade na obtencdo deste material € seu padrdao de
formagdo peritético a altas temperaturas, sendo, portanto, necessario a
utilizagdo de substratos especiais que suportem altas temperaturas de
~1.000°C. A deposicao dos filmes, citados acima, é feita por “sputtering RF”, e
0 alvo é composto por uma matriz de ferro com “ithas” de samario. Este alvo
possui razao Fe/Sm adequada para se obter uma estequiometria no filme da
ordem dessjada. A facilidade na deposigao por este método é que o “yield” do
ferro e do samario sdo muito préximos, conseguindo-s&é com isto uma
deposicdo uniforme. Isto j@ ndo se verifica quando o samaério é trocado por
outra terra rara, como o neodimio, que possui “yield” muito diferente do ferro.

"o “yield" &€ o nimero de atomos que sdc arrancados de um alvo de “sputtering” vs. 0 nimero e a
energia dos ions que nele incidem,

11
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O presente trabalho visa a obtengao e caracterizagao de filmes finos de
Fei7 TRz, (TR = Nd, Pr e Sm). O método de deposicdo empregado € a
deposicdo reldmpago, indicada para a deposigdo de ligas € compostos [23]. As
amostras foram caracterizadas estruturalmente, por difragcdo de raios-X, e
magneticamente, utilizando-se magnetémetro de amostra vibrante. Algumas
observacbes metalograficas também foram feitas.

Tentamos inserir nitrogénio na rede cristalina do filme fino de Fe;TR:
controladamente, através de um sistema do tipo Sieverts. Discute-se tambéem a
obtencao das estimativas da quantidade de gas a ser absorvido pela amostra.

Toda a metodologia empregada desde a produgdo do material em po
até sua produgdo na forma de filmes sera descrita no capitulo 2.

Os resultados obtidos das caracterizagdes das amostras sdo tratados

no capitulo 3, sendo o capitulo 4 as conclusdes do trabaiho.

12
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo descreveremos a metodologia experimental empregada
na preparagdo e caracterizagdo das amostras de Fe;TR;, em “bulk” e em
filme, bem como nas caracteriza¢des estruturais e magnéticas realizadas com

as mesmas.

2.1 PREPARAGAO DOS COMPOSTOS Fey;TR;, COM TR
=Nd, e, Pr

Os compostos FesNd, e Feq;Pr, foram preparados baseados em seus
respectivos diagramas de fases [24]. Observa-se que os diagramas de fase
possuem mais de uma fase estavel, mas como ja discutido, a fase de interesse
€ a rica em ferro.

Os compostos foram preparados com estequiometria 17-2, tomando-se
por base as quantidades em peso por cento. A pesagem dos elementos puros,
Fe (99,98%) e TR (99.9%)" foi feita em uma balanca digital com precisao
milesimal, para massa em gramas. Depois da pesagem os materiais eram
misturados e levados a camara de fuséo.

A amostra foi fundida em um forno a arco. Este forno possui um cadinho
de cobre refrigerado a agua, o anodo, onde € colocado o material ja misturado.
Uma ponta de tungsténio, também refrigerada, é o catodo. A atmosfera dentro
da camara de fusdo é de argdnio de alta pureza (5.0, White Martins). Com o
auxilio de uma bomba primaria de vacuo fez-se, antes de cada fusdo, uma
purga com argénio para que uma atmosfera pura fosse conseguida. A amostra

' Johnson Matthey Co., 99,98%

i Aldrich, 99,9%
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foi virada e refundida varias vezes, para a homogeneiza¢&o da liga, sendo este
processo repetido pelo menos quatro vezes.

0O padrdo de formagado na estequiometria 17-2 & peritético [24] para as
terras raras leves, ndo se apresentando monofasica, apds fundida. Para a
homogeneizagdo do composto faz-se necessario posteriores tratamentos
térmicos.

Devido a volatilidade das terras raras e dai prevendo uma possivel
perda por evaporacao, foi adicionado na pesagem da liga, um excesso de 2%
em massa de terra rara, para manté-la na estequiometria correta durante a

fusdo e nos posteriores tratamentos térmicos.

2.1.1 TRATAMENTO TERMICO DOS COMPOSTOS
Fe17TR2

As amostras fundidas foram enroladas em folhas de téntalo e
encapsuladas em tubos de quartzo. O téntalo impede qualquer tipo de reacao
amostra / tubo de quartzo. O tubo possue uma das extremidades previamente
fechada, e o encapsulamento ¢ feito pela extremidade aberta, que é conectada
a uma mangueira que, por sua vez, é conectada a um conjunto de valvulas que
interliga um sistema de vacuo primario e um cilindro de argénio ultra puro. O
tubo & entdo purgado, depois de uma pressdo de 107 Torr ter sido atingida,
trés vezes. A pressdo final dentro do tubo é de algumas centenas de Torr, ja
que a alta temperatura a qual sera submetido igualara a pressao final em torno
da pressdo atmosférica, ndo havendo uma forga excessiva sobre o tubo,
estando pronto para ser selado com um magarico de oxi-acetileno.

O tubo contendo a amostra é entdo levado a um forno resistivo de
temperatura maxima de 1.200 °C. A temperatura do forno € controlada por um
controlador de temperatura da marca Robertshaw, conectado a um mddulo de
poténcia. Neste sistema foi usado um termopar de cromel-alumei (tipo K).

Os tratamentos térmicos usados para a estabiliza¢do da fase 17-2 foram
de 1.000 °C por 7 dias. Decidimos por esta temperatura e tempo de

tratamentos analisando o diagrama de fases correspondente para cada
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composto, e pela experiéncta adquirida em trabalhos anteriores no mesmo

laboratorio.

2.1.2 ANALISE METALOGRAFICA

Foram feitas metalografias para amostras antes (como fundidas) e
depois do tratamento térmico {(como tratadas). As amostras como fundidas
foram analisadas para se verificar possiveis alteragbes na estequiometria da
liga e possiveis contaminagdes, causadas, por exemplo, por residuos de
oxigénio dentro da cadmara de fusdo. As como tratadas foram analisadas para
verificacdo de possiveis contaminagbes e para se assegurar a obtencao da
fase desejada.

Os métodos de corte, polimento e analise microscopica foram
exatamente iguais para as amostras como fundidas e como tratadas.

Um pequeno pedag¢o da amostra foi cortado em uma serra de diamante,
marca Isomet, sendo o local do corte refrigerado por um fluxo continuo de bleo.
O pedaco de amostra foi entdo colocado no centro do émbolo de uma
embutidora Tempopress, e sobre ela foi colocado resina acrilica, iniciando-se
o processo de embutimento a 280 °C e presséo de 120 bar por 8 min.

As amostras foram lixadas até grana 800 e depois foram polidas com
pasta de diamante até grana 1 um. Todas as observagdes microscopicas foram
feitas em um banco metalografico da marca Carl Zeiss Jena, modelo Neophot
32, e os aumentos utilizados nao ultrapassaram 500 vezes.

Na figura 5 vemos uma foto metalogréfica de uma amostra de Fe7Nd;
como fundida, mostrando claramente o padrao de formagéo peritético. As
“ilhas” claras s&o o ferro, as escuras, pretas, corresponde ao eutético de baixa
temperatura rico em Nd, e a regido amarelada corresponde & fase 17-2

formada periteticamente.
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figura 5. Foto metalogréfica com 500x de aumento de uma amostra como
fundida de FeNd

2.2 OBTENGCAO DE FILMES FINOS DOS COMPOSTOS
Fe17TR;, COM TR = Nd, Pre Sm

Existem varios métodos de deposicéo de filmes finos de compostos e
ligas, e entre eles destacam-se: evaporacdo catodica (“sputtering”),
evaporacao reldmpago (“flash evaporation”), ablagdo a laser (“laser ablation”)
e evaporag¢o por feixe de elétrons ("electron beam”), e outros [25,26] Utilizamaos
em nossos experimentos dois métodos de deposicao, a evaporacio relampago

e a catodica.

2.2.1 METODO DA EVAPORAGCAO RESISTIVA

Se aquecermos um material até sua temperatura de evaporagdo, ele
naturalmente evapora. Quando os atomos que estdo na fase vapor colidem
com uma superficie que se encontra a uma temperatura mais baixa, perdem
energia térmica e, consequentemente, condensam. Este condensado é
chamado, quando sua espessura ndo ultrapassa os 10.000A, de filme fino.
Como os materiais, principalmente os metalicos, sdo muito reativos quando na
forma de vapor, sua evaporacao para a formagao do filme é feita em camaras
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de alto vacuo, ou ultra alto vacuo. Com o alto vacuo diminui-se a quantidade
relativa de outros atomos dentro da camara, como O,, Nz, H;O, que podem
reagir com os atomos do material evaporado. Outro fator de muita importancia
para a utilizagdo de alto vacuo para a evaporagao de materiais & a chamada
pressdo de vapor. Pressdo de vapor € a pressdo onde, no equilibrio,
coexiestem as fases solido (liquido) e vapor. Quando a temperatura é
aumentada, a pressac de vapor € diminuida, ou seja, o ferro, submetido a uma
temperatura de 3.200°C, possui pressdo de vapor em torno dos 760 Torr,
enquanto a 1.300°C sua pressdo de vapor baixa para 10® Torr. Na tabela 2
encontramos valores para a temperatura de evaporagao dos elementos em

funcdo da presséao.

elemento presséo (Torr)
10" 10° 107
ferro (Fe) 1920 1615 1305
Neodimio (Nd) 1770 1440 1135
Praseodimeo (Pr) 1890 1550 1220
Samario (Sm) 1120 026 738

tabela 2. Temperatura de evaporagdo em funcdo da pressdo, “pressdo de

vapor’.

A evaporacao térmica para a deposigdo de um filme é feita entdo dentro
de uma camara de vacuo, onde o elemento que se deseja evaporar é colocado
em contato com uma fonte de evaporag&o (figura 6). Fonte de evaporagao é o
nome dado ao elemento resistivo que & aquecido para evaporar o material. O
vapor formado, a partir do ponto de evaporagao, distribui-se esfericamente.
Substratos sdo entdo colocados de modo a tangenciarem esta esfera, para

gue o filme formado tenha uma espessura uniforme.
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figura 6: Esquema de um sistema de “Evaporacac Termica’.

O método descrito funciona muito bem quando se deseja depositar um
filme de apenas um elemento, ou multi-camadas de elementos distintos,
quando da deposicdo alternada de dois ou mais elementos. Quando se deseja
um filme de um material que é uma liga, ou um composto, alguns artificios tém
que ser utilizados, ja que no processo de evaporagdo ha uma dissociagio do
composto ou da liga, sendo que o filme pode se formar em diferentes
estequiometrias, ou, devido a dissociacdo da molécula, se formar como multi-
camadas, ja que 0 material de maior pressao de vapor se& evaporara primeiro.

e

menor pressdo de vapor

maior pressdo de vapor

i

substrato

!
+

O método mais utilizado para deposicdo de ligas e compostos por
evaporagao resistiva € a chamada evaporacao reldmpago. Neste método de
deposicdo pequenas quantidades de p6 de um composto sdo langadas sobre
uma barca aquecida na temperatura de evaporagédo do elemento de menor
pressgo de vapor. Quando o po entra em contato com a barca de evaporagao,
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previamente aquecida, é dissociado nos elementos puros do quai é formado' e
que se evaporam quase instantaneamente. O p6 é langado continuamente
sobre a barca, e um filme de estequiometria definida vai se formando. Existem
varios dispositivos para a deposi¢ao relampago, sendo que daqui por diante ©
trataremos por deposicédo “flash” (ou dispositivo “flash’), e o que foi por nds

utilizado sera descrito a seguir.

2.2.1.1 DISPOSITIVO “FLASH”

O sistema “flash” utilizado € da marca Balzers modeic BEF101. Este
dispositivo & cilindrico, € em sua parte interna existe uma rosca plana por onde
o pd é feito subir devido a uma vibragado. Esta vibragao se deve a um nucleo
de transformador cortado, sendo a intensidade de vibragdo controlada
externamente a camara de vacuo por um controlador de tensdo. Neste
controlador ajusta-se a taxa com que o pd € langado sobre a barca. Ao sair do
dispositivo “flash” o pé cai em um funil de quartzo gque o transporta e o
direciona para o centro da fonte de evaporagéo (figura 7).

Depois que todo o pé foi evaporado, era esperado que todos os
componentes internos do sistema esfriassem e que a cadmara esquentasse,
fazendo por ela circular agua a temperatura ambiente, para que a mesma
fosse aberta e 0s substratos com o depésito retirados para que fosse feita sua

caracterizagao.

"No caso dos fluoretos, sulfetos e outros, isto ndo se verifica, havendo evaporagdo molecular em vez de
atdmica.
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figura 7. Esquema do dispositivo para deposicdo “flash’. (A) reservatério do pé,
(B) Haste de suporte, (C) barca de evaporagéo, (D) funil para guiar o
po, (E) eletrodo de alta corrente.

As espessuras dos filmes giraram ao redor de 3.000A, sendo que 0,7g
de po langados sobre a barca garantiam esta espessura.

2.2.1.2 DEPOSIGAO DOS COMPOSTOS FE;;TR,, COM
TR = ND, PR, E SM, POR EVAPORACAO RELAMPAGO

Nossos filmes foram depositados, a partir do pd ja na estequiometria 17-
2, em uma evaporadora resistiva da marca Balzers, modelo BAS10A. O
sistema de vacuo deste equipamento consiste de bomba de vacuo primaria em

série com bomba de vacuo difusora e de uma armadilha de nitrogénio liquido.
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A camara de deposicdo pode ainda ser refrigerada, por possuir paredes
duplas, para que a taxa de degaseificagdo da mesma seja reduzida. A menor
pressdo conseguida é de 10° Torr, permanecendo assim todo o tempo da
deposi¢gdo. A pressdo é monitorada por sensores de alto e baixo vacuo (tipo
“Penning” e “Pirani”, respectivamente) do préprio sistema, estando conectado
a um dispositivo de seguranga que fecha automaticamente as vélvulas
solendides pneumaticas, quando algum problema é detectado.

A barca de evaporagdo € conectada, nos seus extremos, a dois
eletrodos de cobre refrigerados. A temperatura da barca foi monitorada por um
pirdmetro otico LEEDS & NORTHRUP. Devido ao composto possuir, como
elementc de menor pressao de vapor o ferro, mantivemos, durante a
evaporacao, a temperatura da barca em torno dos 1.500°C.

Os substratos foram colocados num suporte apropriado, fixo a 25 cm da
fonte de evaporagao. Depois de conectados ao suporte estes recediam um jato
de ar quente de um soprador térmico com temperatura do ar em torno dos
300°C. Este processo foi repetido em todas as deposigcbes, e tem como
objetivo limpar os substratos de poeira e aquecé-los para que haja uma
degaseificagdo, principaimente de agua, de sua superficie. Nenhum
aquecimenio externo foi aplicado aos substratos durante todas as

evaporacoes.

2.2.2 METODO DA PULVERIZAGCAO CATODICA

O sistema de pulverizagdo catddica (“sputtering”) consiste de duas
placas paralelas que s@o submetidas a altas tensbes (DC). Entre as placas,
(eletrodos), faz-se circular um gas inerte ultra puro, que, pela agdo do campo
elétrico gerado pelos eletrodos, se ioniza positivamente, acelerando na diregéo
do catodo (-). Entre os eletrodos forma-se entdo um plasma carregado de ions
positivos (Ar'), elétrons, e dtomos neutros [27]. No catodo coloca-se o material
gue se deseja obter na forma de filme de modo que seja bombardeado pelos
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ions acelerados. Na colisdo idnica com o alvo ha uma transferéncia de
momento para os atomos de sua superficie. Devido a esta transferéncia de
momento os atomos do alvo sdc deslocados de suas posi¢des originais, e,
dependendo da energia idnica, podem ser ejetados do proprio material. Os
atomos que sdo ejetados vao se depositar em substratos que sdo colocados
sobre o anodo, distando do catodo geralmente entre 3 e 10 cm, dependendo
da configuragao de cada sistema. Uma ilustragédo do processo de deposi¢ao

por “sputtering” € mostrado na figura 8.

figura 8: Esquema de um sistema de deposigdo por “sputtering” com sistema

de alto vacuo.

2.2.2.1 DEPOSICAO DO COMPOSTO FE{;SM; POR
“SPUTTERING”

As deposicbes por “sputtering” foram feitas apenas para o composto
Fe;Sm,. A terra rara samario € muito volatil, sendo dificil a obtengcdo de um

filme composto contendo este elemento, por métodos resistivos.
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A deposicdo do composto Fey;Sm; foi feita em um sistema da marca
Varian, modelo NRC 3317 (1973), que possibilita a deposi¢éo por “sputtering”-
DC com o auxilio de uma fonte de alta tensdo que alcanga até 5 kV.

A camara de deposigdo € bombeada por um sistema de véacuo
consistindo de bomba mecanica em série com bomba difusora, o qual possui
sobre si uma armadilha criogénica de nitrogénio liquido. O vacuo maximo
alcangado é de 10° Torr, monitorado por sensores tipo “Penning’ para alto
vacuo e “Pirani” para baixo vacuo, ambos da marca Edwards. As valvulas do
sistema de vacuo sao todas solendide pneumaticas, e sdo controladas
manualmente num painel de controle. As pressdes de trabalho ficaram entre 8
e 2x10? Torr, elevadas até este vaior pela introdugéo de argénio ultra puro. A
admissao de gas no sistema se faz por meio de uma vaivula aguiha, marca
Edwards, modeio LV10K.

QO catodo é refrigerado a agua, e permite que se trabalhe com um alvo
de didmetro maximo de aproximadamente 20 ¢cm. O sistema possui ainda um
obturador que é utilizado quando se deseja fazer um pré bombardeamento na
superficie do alvo, sem que seja depositado qualquer elemento na superficie
do subsirato. Os substratos sao colocados num suporte aterrado, como todo o
resto da cdmara, e distaram do catodo de 3 a 4 cm.

Os substratos permaneceram a temperatura ambiente em todas as
deposigdes, e antes que a cdmara fosse fechada era feito um jateamento de ar
qguente, a 300°C, para que fossem limpos de poeira e degaseificassem agua.

Vérias deposigbes foram feitas no sentido de se otimizar os parédmetros
de deposicao. A pressdo de operagdo da evaporagao foi varrida de 4x10” até
10 Torr. As tensdes experimentadas foram de 5, 4, 3.5 e 3 kV, e as distancias
alvo-substrato testadas foram de 2 a 5 cm. N&o foi feita a combinagio de todos
estes parametros, sendo os valores cruzados de maneira a cobrir 0 maior
ndmero de valores possiveis.

O alvo utilizado possui didametro de 55 cm, e foi blindado
concentricamente, no catodo, por um disco de aluminio com furo central de
didmetro igual a 4.9 cm. Esta blindagem protege o restante do catodo, que é
feito de ago-inoxidavel, de qualquer bombardeamento, por estar aterrado. Esta
blindagem impede também que o filme seja contaminado por outros elementos
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que nao os do composto do alvo. Com esta blindagem o didmetro do alvo que
fica “exposto” ao bombardeamento idnico fica reduzido a apenas 4 cm. A
quantidade de substratos utilizada & pequena, por ser a regido de deposito
uniforme muito pequena. Para se obter um filme de espessura de 2.000A,
eram necessdrios 15h de deposigdo, com 3,5 kV de tensdo, 2x10? Torr de
pressao e 3,5 cm de distancia alvo / substrato.

2.3 PREPARAGAO DO PO PARA DEPOSIGAO “FLASH”
E DO ALVO PARA O “SPUTTERING”

Depois de preparado o composto Fe;TR; para Nd e Pr, como descrito
no item 2.1, e de posse do composto Fey;;Sm,, adquirido junto a firma
Goldschmidt Co. (alema), preparamos o pd destes materiais para a deposi¢ao
“flash” e para a confecgdo de um alvo para deposicao por “sputtering”.

As amostras de Feq;Pr; e Fey;Nd; foram trituradas individualmente em
almofariz de a¢o, sendo peneiradas até a dimenséo de grao entre 100 e 200
mesh, para a deposicdo “flash’. Para a confecgdo do alvo de “sputtering’
utilizamos o composto Fe,7Sm; que ja se encontrava na forma de pd, sendo
apenas peneirado até o diametro de gréo de 30 mesh.

Para a construgdo do alvo para a deposi¢gdo por “sputtering” o po foi
compactado em uma matriz de ago de 5 cm de diametro com o auxilio de uma
prensa hidraulica uniaxial, com 13 ton de forca. Em seguida foi feita a
sinterizacdo da mesma em um forno resistivo a 900 °C sob uma atmosfera

inerte de argodnio de 1 atm por 12 horas.
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2.4 SUBSTRATOS E FONTES DE EVAPORAGAO

2.4.1 SUBSTRATOS

Em nossos experimentos foram utilizados substratos de vidro, vidro
recoberto com CaF,, cobre laminadoe e alumina.

Os substratos de vidro sdo do tipo laminula, com 0,15 mm de
espessura, 20 mm de comprimento e 10 mm de largura, da marca Assistent,
alema.

Os de cobre foram conseguidos laminando uma barra de cobre puro até
a espessura de 0,10 mm.

O substrato de alumina possui as dimensdes de 20 mm de comprimento,
10 mm de largura e 0,5 mm de espessura. E um material de alta densidade e
foi adquirido junto & Coors Co. de Rio Claro (S.P.).

Todos os substratos sao policristalinos, com exceg¢do do vidro que é
amorfo.

Para a deposi¢do dos filmes € necessério que a superficie do substrato
esteja livre de gordura, poeira, agua e particulas em geral. Para isto seguiu-se
0 seguinte procedimento: inicialmente os substratos foram limpos com agua e
detergente, esfregando suas superficies com o0s préoprios dedos. Numa
segunda etapa os substratos foram imersos em solventes e levados & uma
cuba de ultra-som por alguns minutos, sendo a ordem dos produtos quimicos
utilizados a que segue: éter de petrdleo, acetona, alcool isopropilico.

A seqléncia éter - acetona é muito eficiente para retirada de gorduras,
mas, como tratam-se de solventes muito volateis, fazem condensar agua na
superficie dos substratos quando estes sdo expostos ao ar. Para isso
merguihamos os mesmos em alcool isopropilico, que € menos volatil do que os
solventes anteriores. A retirada deste uitimo solvente da superficie foi feita no
forno de lampadas, sob aproximadamente 150°C e press&o de 107 Torr. Este
processo, além de retirar extraordinariamente bem o solvente, impede que ©
substrato fique manchado e que agua fique condensada no mesmo.
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Esta sequéncia foi utilizada para todos os substratos. No caso do
substrato de cobre a temperatura de aquecimento para a degaseificagdo de
agua foi bastante elevada, ~700°C, para que também fossem relaxadas as
tensdes impostas na laminagéo.

Comegamos nosso trabalho utilizando como substrato a laminula de
vidro. Percebemos, apés deposicdo e tratamento térmico, que uma reagao do

tipo
Fei;Nd, + SiO, = FeSi + Nd,0;

poderia estar ocorrendo, devido a alta reatividade da terra rara com o oxigénio
e do ferro com o silicio. Para se evitar esta reagio foi depositado, in-situ, uma
“buffer layer’, ou uma camada protetora, de CaF,. Trabalhos anteriores, neste
mesmo laboratdrio, mostram que este fluoreto ndo possui qualquer tipo de
reacdo com o composto Fe;TR,. Para a deposi¢cdo de CaF; foi fundida uma
pastilha compactada a partir do pd deste composto. O resultado da fusao é
uma amostra vitrea e quebradi¢a. Quando a deposi¢do “flash” & preparada,
pedacos de CaF, s&o colocados diretamente em contato com a barca de
evaporacdo e sO depois que este é evaporado é gue inicia-se a deposigdo do
composto de Fe e TR. Mesmo sendo o CaF; uma liga, a evaporagdo direta é
permitida, por ser o material muito estavel. A espessura desta camada ficou
em torno de 500 A, controlada pela massa de CaF, colocada sobre a barca. A

temperatura de evaporagdo deste composto a 10° Torr é de ~1550°C.

2.4.2 FONTES DE EVAPORAGAO

Fonte de evaporagéo & o nome dado ao material que aquece e evapora
os elementos dentro da cdmara de deposigado. As fontes s8o fabricadas a partir
de materiais refratdrios, ja que estes possuem baixissimas pressdes de vapor
e altas temperaturas de fusdo. Exemplos de materiais que sao utilizados como
fontes sdo: tungsténio, téantalo, molibdénio, e outros. A variagdo na utilizagéo
destes elementos esta relacionada com o material que se deseja evaporar, ou
seja, uma andlise do diagrama de fase do material a se evaporar e o elemento
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que compde a barca, ajuda a prever algum tipo de rea¢do entre os dois. Com
isso preserva-se uma possivel estequiometria e evita-se uma contaminagéo do
filme, j& que o elemento da barca pode roubar uma porcentagem de material
do composto ou ser também evaporado. Mesmo havendo entre o ferro e o
tantalo um eutético em torno de 1.500°C, utilizamos barcas de tantalo para a
deposicdo do filme por ser a estequiometria do composto FeTa rica em ferro..

Utilizamos em nossos experimentos fontes de evaporacdo do tipo
‘barca” (figura 9). Estas fontes s&¢ adequadas para deposi¢cdo “flash” por
possuirem em seu centro uma grande area que permite que o pg, langado pelo
dispositivo “flash”, acerte sempre o ceniro da barca. As deposicdes foram
realizadas sobre barcas de tantalo e tungsténio, sendo as de tantalo
confeccionadas no propric laboratdrio (figura Sa), e as de tungsténio
importadas junto a Dennex, representante da Balzers austriaca (figura 8b). As
barcas de téntalo foram obtidas a partir de uma folha de espessura 1 mm,
sendo seu desenho copiadc de um padrédo de barcas da marca Balzers,
modelo BD482004. As barcas de tungsténio sdo da Balzers, modelo
BD48200¢.

figura 9: Barcas de evaporacgdo; {a) barca de tantalo, (b) barca de tungsténio.

" Como os grios que s&o langados sobre a barca sdo muito pequenos, subestimamos que esta reagéo
ocorressel
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A temperatura das barcas ficou em torno de 1500°C, em todas as
deposicdes, devido as pressdes de vapor dos elementos a se evaporar. O
controle de sua temperatura é feito externamente a camara de deposicdo por
um “variac” que controla a entrada de tensdo em um transformador de alta
corrente que alimenta os contatos elétricos da barca. O monitoramento desta
temperatura foi feitc com um pirémetro otico, como ja citado.

2.5 MEDIDA DE ESPESSURA DOS FILMES

A medida da espessura dos filmes foi realizada apds as deposicbes por
dois métodos, o interferométrico e o perfilométrico (figura 10a e b). Estas duas
técnicas de medida de espessura necessitam que no filme seja feito um degrau
(figura 11). No interferdbmetro a espessura é verificada pela diferenca de
caminho ético percorrido pela luz (Ana) a0 refletir no filme o qual foi depositado
sobre 0 degrau. Um padrido de interferéncia é observado no microscopio
interferométrico, permitindo a medida de espessura do filme (figura 12). Na
perfilometria, uma ponta muitoc fina é feita deslizar sobre o substrato até

encontrar o filme, onde sobe ¢ degrau.

fonte monocromatica

AN
lentes
altura do degrau
degran
P -
. P - /
microscopio [

T ™ — e ——
——
e —
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(a)
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degrau
ponta /
1

(b)

figura 10: Técnicas de medida de espessura; (a) método interferométrico
(Tolansky), (b) perfildbmetro - Alpha Step 200.

O interferdbmetro (Varian A-Scope), possui precisdo em torno de 100A.
Para a utilizagdo deste aparelho faz-se necessdrio que os dois lados do
substrato, acima e abaixo do degrau, sejam superficies refletoras.
Conseguimos isto depositando sobre o degrau um fiime de aluminio {figura
11c). A observagdo da espessura é feita na ocular do microscopio, onde se
localiza um micrdmetro, que faz deslocar um guia que serve para determinar a
distancia entre as franjas de interferéncia (figura 12).

Degrau

substrato l substrato ’

(a) (b)

4 —— Filme aluminio

(c)

figura 11. Esquema da produgdo de um degrau na amostra (a,b), e da
cobertura de um filme refletor de aluminio (c).
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d A1 Do

h 2D o

d - espessura do filme
h - distancia entre franjas ndao consecutivas
D - distancia entre franjas consecutivas amplificada no microscopio

A - comprimento de onda da luz monocromatica

figura 12: Padréo de interferéncia observado ao microscopio interferométrico

O perfildmetro (Tencor a-step 2000), tem precisdo de 50A. Neste
equipamento nenhum filme de cobertura & necessario para a verificagdo da
espessura, sendoc a medida apresentada numa tela, onde os dados sé&o
tratados digitalmente.

A espessura dos filmes depositados por “flash” era previamente
estimada pela quantidade de massa a se evaporar, fixando a distancia fonte de
evaporagao/substrato. Na deposicdo por “sputtering” foram fixados alguns
parémetros como tensdo, distancia alvo/substrato e pressdo de deposicdo. O
tempo de deposigdo € o fator de proporcionalidade com a espessura.

O degrau, nos dois métodos de deposi¢gdo, foi conseguido colocando
sobre a metade de um substrato uma laminula de vidro.

2.6 TRATAMENTOS TERMICOS

Os tratamentos térmicos realizados nos filmes para a estabilizagdo do
composto seguiram um padrédo levando-se em conta a degaseificacdo da
superficie da amostra e a obten¢do de uma atmosfera ultra pura de argdnio. O
tratamento se deu em um forno de ldmpadas. Este forno é especial por possuir
inércia térmica muito pequena, tanto na subida como na descida da
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temperatura. O forno € composto por 6 lampadas de halogénio
hexagonalmente dispostas nos focos de espeihos elipticos cilindricos. O filme
€ introduzido no forno sobre um porta-amostra de tantalo no qual € soidado um
termopar de cromel alumel, para monitoramento da temperatura. O tubo de
quartzo, que é a camara de tratamento, € bombeado por uma bomba de vacuo
mecanica da marca Edwards, modelo E2ZM8, que produz uma pressao final em
torno de 102 Torr, e é monitorado por um sensor do tipo Piranni da marca
Sensum. A vaivula que interliga a camara € a bomba é do tipo solendide
pneumatica e é fechada quando a baixa pressao se estabiliza, e através de
uma valvula agulha introduz-se argb6nio ultra puro (5.0 White Martins) na
camara. Este processo é repetido por 4 vezes, para assegurar uma atmosfera
de argdnio ultra puro. Quando esta purga era finalizada aumentavamos a
press@o e abriamos uma segunda valvula que ligava a camara a uma
mangueira que estava imersa em um vidro contendo agua, sendo a pressac
final igual a atmosférica. Este sistema leva o nome de borbulhador e permite
que se verifigue durante todo o tratamento a existéncia de um fluxo continuo

de argdnio.

O controle da temperatura & feito por um controlador da marca ECI,
modelc uCP 115, interligado a um moédulo de poténcia que mantém a
temperatura da amostra com uma variacdo de temperatura de apenas 0.5°C. O
controlador esta conectado também a um microcomputador que recebe os
sinais de temperatura vs. tempo e traga o grafico em tempo real de
experimento, permitindo um acompanhamento na tela do tratamento térmico.
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2.7 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E
COMPOSICIONAL DOS FILMES DEPOSITADOS.

2.7.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

As caracterizagdes cristalograficas dos nossos filmes foram feitas em
um difraitdmetro de raios-X da marca Philips modelo PW 1830 . Este
equipamento esta interfaciado com um microcomputador que controla
eletronicamente todas as suas fun¢des, por meio de um software chamado
“Analisys Powder Difraction” (APD), desde o intervalo de angulos a ser varrido
até a procura automatica e identificagdo dos picos, dando a distancia
interplanar e as intensidades relativas de cada pico. O método de andlise
utilizado para os filmes policristalinos foi o da difratometria de po6. Os
difratogramas foram realizados apds a deposicdo do fiime, e apés os
tratamentos térmicos, para verificarmos a eveolugéo da cristalizag¢do, e para
caracterizarmos os parédmetros de rede de cada pico encontrado. O filme foi
colocado no suporte do difratdmetro em contato com uma lamina de
microscopio, para dar apoic e resisténcia mecénica a deformagdo aos
substratos finos e delicados, ja que a presitha € uma mola de constante
elastica alta. A lamina de microscdpio era cortada de modc que ficasse
totalmente encoberta pelo substrato, para que nenhuma interferéncia da
mesma, no sinal coletado, fosse verificada.

Como os picos mais intensos dos difratogramas dos compostos Fe7TR;
em po estdo entre 40 e 60 graus, (20) (radiacdo Fe ka), os filmes foram
analisados de 20 a 70 graus, prevendo possiveis texturas no crescimento da
rede cristalina e deslocamentos de posi¢ao dos picos devido ao alto grau de

tensdo mecanica que é gerada no filme.
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2.7.2 MICROANALISE ELETRONICA

A analise composicional foi feita em uma microssonda eletronica
Cameca, pelo método “Wavelenght Dispersion Spectroscopy” (WDS). Os
filmes foram analisados logo ao serem retirados da camara, ou seja, como
depositados, e depois de terem sido tratados termicamente, como tratados.

Para as analises foi construido um padrdo de referéncias dos elementos
que compde os filmes. O padrao foi conseguido embutindo-se pedagos de Fe,
Nd, Pr e Sm em resina de cobre condutora, e polidos metalograficamente. O
uso da resina de cobre destina-se a evitar o acimulo de cargas elétricas na
superficie do padrdo no momento da analise. Na figura 13 vemos um esquema

do padréo.

elétrons Raios-X . . Ferro

£ Samario
LT e T . Filmes a analisar

figura 13: Padrao para microanalise eletrdnica

10 mm

A quantidade de cada elemento do filme € verificada comparando-se as
intensidades relativas de raios-X produzidos pelo padrdo com as produzidas
pela amostra filme. A radiacéo de raios-X é produzida incidindo-se sobre os
materiais um feixe de elétrons com determinada energia. O comprimento de
onda de raios-X excitados € caracteristico de cada elemento, e s&o
selecionados por meio de um monocromador. A determinagdo da quantidade
de um certo elemento dentro do filme & feita comparando-se, em determinada
unidade de tempo e area, a intensidade de raios-X produzida pelo elemento
padrdo, o qual resultara em 100%, e a intensidade do feixe produzida no filme.
Esta ultima intensidade é proporcional a quantidade de atomos do elemento
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em dada unidade de area. Esta informac&o é coletada no mesmo intervalo de

tempo ao qual foi submetida a amostra padrao.

2.8 METODOS DE CARACTERIZACAO MAGNETICA

Toda amostra ferromagnética exibe duas caracteristicas tipicas que as
diferenciam magneticamente de outros materiais, possuem uma temperatura
critica (Tc) na qual passam a se comportar como um material paramagnético e
possuem uma magnetizacdo de saturacdo (que € fungdo da temperatura).
Além disso usualmente mostram um ciclo de histerese.

Estas duas propriedades dos materiais ferromagnéticos ndo sdo as
unicas, mas sao de muito interesse por permitirem obter-se informacdes
fundamentais sobre estes materiais. O ciclo de histerese permite obter-se a
magnetizacdo de saturagdo, a magnetizacdo remanente e 0 campo Coercivo.
Medidas destas grandezas nos permitem analisar a qualidade do ferromagneto
para utilizacdo desde como magnetos permanentes até meios de gravagdo
magnética, além de permitir caracteriza-lo com relagac a sua micro-estrutura,
j& que cada elemento ou composto ferromagnético possui seu ciclo de
histerese que é dependente fortemente do seu processamento e portanto, da
microestrutura.

Um dos modos de se conseguir o ciclo de histerese de uma amostra é
utilizando um “magnetdometro de amostra vibrante” (MAV), e a temperatura de
transicdo do ferromagneto pode ser obtida com um “analisador
termomagneético” (ATM). Estes dois equipamentos serdo descritos em detalhes

a seguir.

2.8.1 MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE

Este equipamento & composto de duas partes distintas, um eletroimé e
um magnetémetro. O eletroima gera o campo magnétice atuante na amostra, e
o0 magnetdmetro coleta a resposta magnética da mesma. A caracteristica
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principal do eletroimad & possuir um campo magnético uniforme variavel até
alguns milhares de Qersted (Oe), que permite o alinhamento dos momentos
magnéticos da amostra até a saturagdo. O esquema do aparelho é mostrado
na figura 14.

sistema yﬂibratério

haste

bobinas coletoras
eletroima

\

amostra

figura 14: Esquema do Magnetdmetro de Amostra Vibrante.

O processc de aquisicdo do ciclo de histerese & muito simples. A
amostra é colocada na regido de campo magnético uniforme e centrada entre
quatro bobinas, chamadas coletoras, como mostrado na figura 14. A amostra €
feita vibrar verticaimente numa frequéncia de 83 Hz para que haja uma
variacdo no fluxo de campo magnético, gerado pelo momento magnético
induzido na amostra, através das espiras e consequentemente, uma forga
eletromotriz seja induzida nas bobinas coletoras. O valor da magnetizacao da
amostra é obtida através da f.e.m. medida. O campo magnético € aumentado
lentamente, ponto a ponto, e a medida da magnetizagdo é registrada para
cada valor de campo magnético.

Nossos experimentos foram feitos utilizando-se um MAV da marca PAR
(Princeton Applied Reserch) modelo 155, que permite um campo magnético de
até 14 kOe com seguranga, e uma uniformidade de campo entre as bobinas
coletoras de aproximadamente 20 cm® As amostras sdo planas, o que permitiu
a tomada da magnetizacéo nas orientagdes perpendicular e paralela ao campo
magnético. Na tomada do ciclo com a amostra colocada perpendicularmente
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ao campo magnético, levou-se em conta efeitos de demagnetizacdo (campo
demagnetizante - Hd), gque s&o intensos neste tipo de configuragdo [11]. Com a
amostra colocada paralelamente ao campo estes efeitos sdo despreziveis,
devido a relagdo - espessura vs. area -, e a amostra pode ser considerada
aproximadamente um plano infinito [11].

A fixagc&o das amostras no suporte vibratério, que é uma haste em cuja
ponta existe uma superficie plana, foi feita com uma pequena quantidade de
graxa de silicone, colocada no lado sem filme, sempre tomando cuidado para
naéo danificar a superficie do mesmo. As dimensdes das amostras sdo de
aproximadamente 1x2 cm, o que permite estarem mergulhadas na regido de
campo magnético uniforme e centradas a meio caminho do centro das bobinas
coletoras. Este procedimento foi utilizado para todos os tipos de substratos
empregados na deposicao dos filmes.

2.8.2 ANALISADOR TERMOMAGNETICO

Todo material ferromagnetico perde ¢ ordenamento de longo alcance de
seus momentos magnéticos quando uma certa temperatura € alcangada,
podendo-se dizer que a magnetizagdo espontanea do material se anula. A
energia de troca (“exchange energy”) gue mantém 0s momentos magneticos
atomicos alinhados dentro de um materia! ferromagnético, é superada quando
uma certa energia térmica, kT, € atingida. A dependéncia do alinhamento
ferromagneético com kT o é caracteristico de cada elemento, ou seja, cada
elemento, ou composto, possui uma temperatura critica, chamada temperatura
de Curie, onde passam a se comportar, do ponto de vista magnético, como
materiais paramagnéticos (susceptibiliidade magnética baixa).

A verificagdo experimental do valor desta temperatura é conseguida
com um analisador termomagnético, ATM. Este equipamento foi construido no
Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas, e possui sensibilidade
suficiente para detectar variagbes na susceptibilidade magnética de amostras

36



Metodologia Experimentai

de milésimos de gramas. Os filmes analisados possuem massa da ordem de
7x10™* gramas, sendo o processo de medida semelhante ao utilizado para
analisar amostras em “bulk” [28].

O equipamento consiste de duas bobinas coletoras, enrciadas em
contra fase, que sdo excitadas com um campo magnético senoidal aplicado a
bobina primaria excitadora. Um amptificador “lock-in" € usado para medir o
sinal gerado pelo desbalanceamento na indutdncia das bobinas coletoras
produzido pela presenca da amostra ferromagnética. Um porta amostra de
quartzo, enrolado bifilarmente com um fio resistivo de tungsténio, & utilizado
como microforno para aquecimentc da amostra. Este conjuntc (porta-
amostra/forno) € colocado no interior de uma das bobinas coletoras e a
temperatura é monitorada com um termopar de Pt-PtRh 13%. O aquecimento e
o resfriamento sdo controlados por um controlador programador de
temperatura da Oxford tipo ITC-4. Todas as analises sdo feitas sob atmosfera
inerte de argdnio e o esquema do equipamento € mostrado na figura 15.

termopar =

[ I | =

/'—"_I

cotrofador de

/aquecedor temperatura
/ Joscilador | "lOCK-IN" J
amplificador

amostra

bobina excitadora

bobina coletora

agua -T[— Vacuo

figura 15: Esquema do Analisador Termo-Magnético.
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Como o suporte de amostras deste equipamento foi projetado para
comportar amostras solidas na forma de pé, uma adaptagéo teve que ser
realizada para a andlise dos filmes. O suporte possui a forma cilindrica de
comprimento 5 ¢cm e didmetro 0,2 cm. Os filmes colocados neste suporte foram
depositados sobre substratos previamente manufaturados nas dimensdées
adequadas ao suporte. Como a intensidade do sinal ferromagnético depende
da massa da amostra, varias laminas foram introduzidas no suporte para que
houvesse um ganho no sinal.

O substrato utilizado foi de cobre laminado de espessura 0,07 mm e o
processo de relaxagao das tensdes e de limpeza da superficie sdo iguais acs
descritos no item 2.4.1. As |aminas foram cortadas com tesoura comum e a
planicidade da superficie foi conseguida, antes da limpeza e tratamento
térmico, com auxilio de um tubo cilindrico de vidro que era passado nas
ldminas. As dimensbes das ldminas sdo de 2x35 mm, que permite uma
centralizagdo das mesmas na regido de campo magnético uniforme e no
volume envolvido por uma das bobinas coletoras.

Foram analisadas amostras como depositadas e tratadas termicamente

na temperatura de cristalizagio da fase 17-2.

2.9 METODO “S|EVERTS” DE INSERGAO
CONTROLADA DE GAS EM MATERIAIS

2.9.1 REATOR DE PRESSAO VARIAVEL

Este método € indicado quando se deseja colocar controladamente uma
determinada quantidade de atomos de um gas intersticiaimente na estrutura
cristalina de um material, através da difusdo térmica dos atomos do gas. O
equipamento € um reator composto por duas camaras, uma contendo a
amostra (cdmara de absor¢o), e outra sendo um volume calibrado do gas a

ser utilizado (antecamara).
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Na cdmara da amostra existe um sistema de aquecimento que permite
aquecer a amostra até a temperatura de absor¢do, a qual € determinada
previamente por analises termogravimétricas.

O calculo do nimero de atomos absorvidos pela amostra é feito
utilizando-se a equag¢do dos gases ideais. Com os volumes, V, e V,
respectivamente, da ante-cdmara e da camara de absorgcéo, devidamente
calibrados, e expandindo-se o gas da antecadmara para a camara de absor¢éo,
consegue-se determinar a guantidade de atomos absorvidos pela variacdo da
pressio apds essa expansao.

Os calculos para determinag@o dos volumes calibrados da antecémara e
da cadmara sdo feitos utilizando-se um volume aferido V, da maneira que

segue:

'

v

figura 16: Esquema das camaras do sistema “Sieverts” para calcuio dos

volumes calibrados

V. - volume da ¢cémara
V, - volume da ante-camara
V, - volume calibrado

V1 - volume total

Faz-se vacuo em todo o sistema (Va e Vc). Isola-se as camaras por

meio da valvula T e isola-se o bombheamento.

1 - Introduz-se N, na ante-camara:

(eq. 1) V, T, P,
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na camara temos:

(eq. 2) Ve, T, Pe
a pressao P. € baixa, sendo por isto considerada zero! P, = 0!

2 - Expande-se o gas da ante-camara para a camara:

(eq.3) Va+V,, T, P

Insere-se agora o volume calibrado V, na camara e repete-se o
procedimento anterior obtendo-se:
1° - na ante-camara:

(eq. 4) Ve, T, PS°
na camara:
(eq. 5) V, -V, T, P.=0!

2a - expandindo o gas teremos:

( eq‘ 6) Va + Vc = VO) T: Pzt

Como as expansdes se processam isotermicamente temos:
PiVy = P2V, portanto:

Para o primeiro processo, eq. 1eeq. 2 :

(eq. 7) P2 V,=P (Va+ V)

Para o segundo processo, contendo o voiume aferido:

(eq. 8) Po* Vo= P2 (Vo + Ve - Vo)

Da ( eq. 7 temos:
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BV, =PV, +V)
RV, =V,(R - F)

V(B - B)
eq. 9 c = o
(eq. 9) P;f
Da { eq. 8):
BY,=RV,+ BV, - BY,
. , ___BRY,
( eq_ ) a Pztjgla‘ _ })}f})za

Substituindo a eq. 9 e eq. 10 teremos:

v, B(A - R)
c }321‘})10_})[?})20

O procedimento padréo para se processar a absorgao gasosa é:

1 - faz-se vacuo em todo sistema, volume Vy: isto é feito com um sistema de

alto vacuo;
2 - fecha-se a valvula T, para o sistema de vacuo;

3 - fecha-se a valvula de admissao T, para a camara de absorgéo;

4- Com auxilio de uma valvuia agulha T; admite-se gas na ante-camara até

uma presséo Py;

5 - abre-se a valvula T, expandindo o gas para o reator. neste momento a

pressdo medida P, sera a do volume Vs;, e diminui 2 medida que a amostra

comega a absorver o gas.
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Ve

T2

vaivula agulha sensor capacitivo
] Va —
¢ |
T3 -
V¢ Camara de nitretagéo
Nitrogénio - Gas Ty V, - "ante-camara®

v

alto vacuo

figura 17: Esquema do sistema “Sieverts’

O calculo da quantidade de atomos absorvidos pela amostra levando-se
em conta a variagéo da pressao depois da expansao do gas é:
(supondo que V, da figura 16 é agora a amostra a qual absorvera o gas e que
seu volume é praticamente desprezivel)

O ndmero de moles existentes na ante-cdmara e na camara de
absorgéo, quando na ante-camara foi intruduzido gas e a camara se encontra

numa pressao muito baixa (equivalente ao passo nimero 4 acima), é:

O ndmero de moles de gas N, na ante-camara apés ser admitida uma

certa quantidade é:

PV iRT i BIVG
=n n =—%
(eq11) ata at*ta a RT;

e 0 numero de moles de N; na camara de absorgéo é:

Ly
RT,

c

(eq. 12) PV.=w.RT, n =

O nuamero total de moles de N; inicialmente presente no sistema total &:
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(eq. 13) no=n +n

Os super e sub-indices significam:  a - ante-camara
¢ - camara
t - total
i - estado inicial
f - estado final

O numero de moles no sistema depois da expansdo do gés para a
camara de absor¢éo e consequente absor¢do de gas pela amostra € a soma
do numero de moles final da ante-camara e da camara:

O numero de moles de N, na ante-camara:

PV
(eq. 14) BV,=n/RT, n}= féTa
O numero de moles de Nz na cadmara:
PV =n/RT,  nf =22
(eq15) the 7 f¢ ¢ C—RT;

~

a pressao P, se refere a pressdo final nos volumes da ante-cadmara e da
camara.
O numero de moles final no sistema é:

( eq. 16) ne= nl +n

A guantidade totai de moles N, absorvidos pela amostra é:

(eq. 17) Any, =n, = n,
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N, _BV. PV. PV, EV,
tea 19 “"RI, R RI, R

Como a absorgao é atdmica, e estamos tratando com uma molécula diatdmica,

o numero de atomos, manipulando a equagao acima, sera:

w(p-p) 2w(p-P
(eq. 19) AI‘IN -—-ZAan = "(R“T ‘) + C(RCT t)

Como a absorgdo se processa em altas temperaturas, uma corregao
precisa ser feita no calculo do volume da camara V. para cada temperatura de
absor¢ao utilizada. Esta correcdo é feita expandindo-se ¢ gas da ante-cadmara
para a camara sem que nenhuma amostra esteja presente estando a cadmara
na temperatura em que se deseja nitretar a amostra. Como isto teremos na (

eq. 19) que
( eq. 20) AnNz =0
Portanto, V. sera:

v(B-R),
(eg. 21) V,= (P—P,)T

2.9.2 SISTEMA “SIEVERTS” PARA ABSORGAO DE
GASES EM FILMES FINOS

Com o proposito de inserirmos intersticiaimente nitrogénio na rede
cristalina dos filmes de Fe7TR;, construimos em nosso laboratério um sistema
de absor¢do de gases do tipo “Sieverts”. A estimativa da quantidade de
atomos a serem absorvidos pela rede cristalina de um filme de espessura
média em torno dos 3.000A e area de 2 cm? sera descrita abaixo.
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Para cada 17 atomos de ferro e 2 de terra-rara da rede cristalina entram 3

atomos de nitrogénio.
m=pV . m=46x10"g (p=7.8g/cm3)
nimero de moles correspondente a esta massa é:

m

M
m=46x10""g
M= Mg + M, =(17 x558) + (2 x 150) = 1.248,6 g /mol
n =407 x 107 moles

numero de atomos correspondente a este numero de moles é:
numero de atomos = 6.02 x 102 x 407 x 1077 =245 x 10" 4tomos

Desta guantidade 89,47% € de ferro, enquanto o restante é da terra-rara
samario:
2,19x10" atomos de ferro

Como para cada 17 atomos de ferro s&o absorvidos 3 atomos de nitrogénio,
chegamos ao numero total de atomos a serem absorvidos:
n°® de atomos absorvidos = 3,5x10'°

O volume da camara de absorgéo & de ~40 cm®, a 10 Torr, (supondo

uma atmosfera pura de nitrogénio), portanto teremos dentro da camara de

absorcéao:
n=21 1x10° moles ou 1,2x10'® atomos

Subtratindo agora o numero de atomos dentro de todo o volume do
numerc de atomos a serem absorvidos pela amostra teremos:
1,2x10% - 3,5x10"
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que neste caso € um numero negativo e indica que a absor¢do sera
mensuravel. O intervalo ideal de trabalho fica entdo em torno ou abaixo de 107
Torr, ficando imperceptivel a variagdo de pressdo para valores acima de 10"

Torr.

2.9.2.1 CAMARA DE ABSORGAO

A camara de absorcdo foi confeccionada em ago inox e possui um
sistema de refrigeracdo na flange que suporta o sistema de aquecimento. O
sistema de aquecimento fica dentro camara de absorcéo, e possue uma forma
retangular (Figura 18).

O aquecimento é feito com uma resisténcia de tungsténic de 0,01 mm
de didmetro dentro de uma cerdmica de 4mm de didmetro e 12 furos
radialmente distribuidos com 0,5 mm de diametro. A resisténcia total do circuito
é de 30 ohms. Uma tensao controlada por um “variac” é fornecida através de
passantes de corrente adequados para sistemas de vacuo, para o resistor de
aquecimento. Os filmes s&o planos e por isso s&o colocados em contato
térmico com o dispositivo de aquecimento, que monitorado por um termopar do
tipo K (cromel-alumel) permite um fino controle da temperatura em que se
encontra a amostra. A ponta sensora do termopar é conectada internamente
ao bloco de aquecimento, e, para melhor precisdo na leitura da temperatura,
este foi colocado dentro do sistema através de um passante furado que
posteriormente foi preenchido com cola “Torr-seal” da Edwards, prépria para
vedar sistemas de alto vacuo. Isto foi feito para que os terminais do termopar,
consequentemente sua referéncia, ficassem & temperatura ambiente, o que

acarreta uma variagéo na temperatura medida de apenas 1 mV (~25°C).
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Figura 18: Reator Sieverts para absorgdo de gases em filmes finos.

O sistema de alto vacuo utilizado & composto por uma bomba mecanica
em série com uma bomba difusora, contendo uma armadilha criogénica de
nitrogénio liquido.

As medidas de pressio sdo feitas com um medidor de vécuo do tipo
capacitivo Baratron da MKS, com fundo de escala de 1 Torr, gue permite
leitura com precis@o até a quarta casa decimal. O sensor & conectado 3
antecamara para permitir a leitura da pressdo antes e depois da expansdo
gasosa.

As valvulas T1,T2 e T3 sdo muito precisas, com especial atengdo a
valvula T3, que é uma valvula agulha da Edwards modeio LB2B, que permite
um alto controle do fluxo e da quantidade de gas admitido para a antecamara.
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2.9.2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Antes de se iniciar o processo de absorgdo varias etapas tém que ser
cumpridas para que o sistema esteja o mais livre possivel de impurezas. A
amostra € colocada no suporte e com o sistema devidamente fechado e
vedado o procedimento padrac é o que segue: primeiroc evacua-se 0 sistema
até a pressao de 10° Torr, procedendo-se uma purga com o gas que se deseja
implantar; a seguir aguece-se, com gjuda de uma cinta térmica, todo o sistema
até uma temperatura de aproximadamente 60 °C, para a dessor¢do de
moléculas de gases das paredes do reator. Esta degaseificacdo das paredes
permite que, com a valvula T; (figura 17), a taxa de elevagdo da presséo caia
de 5x10® Torr/min para 2x10° Torr/min (figura 19); terceiro, resfria-se a
camara de absorgdo com agua gelada (~7 °C) por meio de uma serpentina de
cobre, permanecendo assim todo o tempo da absorgio. Este resfriamento é
feito para que cesse processo de dessorgao de moléculas das paredes para o
meio, e também para que as paredes nao aguegam, por irradiagao do porta-

amostra, e aumentem a dessor¢do molecular.
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figura 19: Curvas de degaseificacdo do sistema de absor¢éo para filmes finos.
1 - sem aquecimento, bomb. por 12 h; 2 - 80°C externo e 130°C
interno, 4 h; 3 - 80°C ext. e 130°C int, 14 h; 4 - 80°C ext. e 130°C
int., 23 h.
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3. RESULTADOS

3.1 DEPOSIGAO DE FILMES FINOS DOS COMPOSTOS
FE,;TR, (TR=ND, PR E SM)

Filmes finos dos compostos Fey;TRz, com TR = Nd, Sm e Pr, foram
depositados pelo método da evaporacdo relampago e, no caso da terra-rara
samario, também pelo meétodo da evaporacdo catodica. Todas as
caracteristicas da deposi¢éo resistiva, como pressdo de trabalho, temperatura
da barca de evaporacdo, distancia fonte-substrato, sdo descritas no item
2.2.1.2. As caracteristicas da deposicéo catddica s&o descritas no item 2.2.2.1.

Os substratos utilizados nos nossos experimentos foram vidro recoberto
com CaF; cobre laminado e alumina. Descreveremos neste capitulo os
resultados das deposigdes, tanto pelo método da evaporacéo resistiva quanto

pela evaporagdo catddica, utilizando estes substratos.

3.1.1 DEPOSIGAO DOS FILMES FINOS DE FEq ;TR
COM TR = ND, SM E PR, PELO METODO DA
EVAPORACAO RELAMPAGO.

Todas as deposi¢des dos filmes de Fe;TR,, com TR = Nd, Sm e Pr,
foram feitas sob idénticas condi¢bes de pressdo e de distancia fonte de
evaporagdo/substratos. Logo apés serem retirados da cdmara de deposigdo 0s
filmes foram caracterizados estruturalmente por difragdo de raios-X e
magneticamente por medidas da sua histerese magnética. Todos os filmes
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como depositados apresentaram-se amorfos, com caracteristicas magnéticas
de um ferromagneto doce, observado pela histerese magnetica, (figura 20).
Para a estabilizagdo da fase 17-2 os filmes foram submetidos a
tratamentos térmicos por tempos e temperaturas variados. A cada tratamento
os filmes eram analisados por difragdo de raios-X para um acompanhamento
na evolugdo da cristalizagdo. Os tratamentos se sucederam a 300, 400, 500,
600 e 700°C, por tempos que variaram de 10 a 180 min. A caracterizagao
magnética dos filmes tratados termicamente, foi ou ndo feita, dependendo
exclusivamente do resultado obtido com a caracterizag@o estrutural. As
amostras foram entdo analisadas magneticamente gquandc algum pico de

difragdo aparecia, mesmo sendo apenas ferro puro.

Magnetizacao ( emu/g )

H(Oe)

figura 20: Ciclo de histerese de um filme fino de Fey7Nd, (2.000A) depositado
sobre CaF; (500A), sem tratamento térmico.

Nas deposicies resistivas utilizamos como fontes de evaporacao os
materiais refratarios tantalo e tungsténio. A descri¢éo destas barcas foi feita no
item 2.4.2. Dividiremos entdo basicamente a deposigdo resistiva em duas
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partes, uma com a utilizacdo de fontes de evaporagdo de tantalo e outra com

fontes de tungsténio.

3.1.1.1 DEPOSICAO DOS FILMES DA FASE FEND;
COM BARCAS DE TANTALO

Numa primeira etapa nossos filmes foram depositados pelo método da
evaporagado relampago utilizando-se barcas de tantalo. Com este tipo de barca
depositamos filmes de Fe;;Nd; a partir do pé da sua fase cristalina e
estequiomeétrica, sobre substratos de vidro recobertc com uma camada
protetora de CaF,. Os filmes assim depositados apresentam-se amorfos apds a
deposicdo e as curvas de histerese magnética caracterizam-nos como
ferromagnetos doces, que € caracteristica dos materiais amorfos.

Estas amostras foram submetidas a tratamentos térmicos para a
cristalizacdo da fase 17-2 em temperaturas que variaram de 300 a 500°C, e
por tempos ndo superiores a 120 min. A tabela 3 mostra os tratamentos

térmicos realizados e a estrutura cristalina das amostras.

amostra temperatura tempo de espessura camada estrutura do

°C) tratamento (A) protetora filme
{rin)
#1 25 - 1.700 X amorfo
#2 300 30 2.000 a-Fe
#3 300 30 1.700 X a-Fe
#4 400 60 2.000 X a-Fe + (300)
#5 500 120 2.000 X a-Fe + (300)

tabela 3: Filmes finos de Fe;Nd; depositados socbre CaF;
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Na amostra #1, sem tratamento, 0s Unicos picos encontrados nos
difratogramas de raios-X sdo referentes & camada protetora de CaF,, que,
devido & sua alta estabilidade, apresenta-se policristalino mesmo como
depositado. O espectro de raios-X desta amostra coincide com os picos
observados na amostra em “bulk”, em angulo e intensidade relativa. A figura
21 mostra um espectro de raios-X de uma amostra de CaF; na forma de “bulk”,
e serve de referéncia para a verificagdo da evolugao da cristalizagao do filme
depois do tratamento térmico.

m T T 1 ¥ T T
CaF,
__ 1s00f -
< %
=) ]
3
& 1000 - -
O
t
= 8
L 5wl . 4
23 °
\ ) ; l 1
J I A
O —, 1 PR | " 1, 1 ] A S I 1 3
30 35 40 45 80 55 60 65
28

figura 21: Espectro de raios-X de uma amostra em pd de CaF,, fundida em
forno a arco e pulverizada para difratometria do pé.

A amostra #2 foi depositada sem a protecéo da camada de fluoreto de
calcio, estando portanto sujeita a reagdo descrita no item 2.4.1. Observamos
no difratograma de raios-X (obtido com radiagéo Cuka, A = 1,5405 A) um Unico
pico em 20 = 45° que corresponde a fase o-ferro, com uma distancia
interplanar de 2,04 A (figura 22). Na figura 23 vemos a medida da
magnetizacdo de saturacéo deste filme. Podemos observar que a saturagao
acontece em altos campos, da ordem de 2.500 Oe. O valor da magnetizagao,
considerando a densidade do material como 7,8 g/cms, é de aproximadamente
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100 emu/g. As medidas de espessura dos filmes possuem um erro da ordem
de 10 %, e, como a medida da magnetizagdo é diretamente proporcional a
espessura, montamos a curva com auxilio de barras de erros.

intensidade (u.a.)

St Radiagio Fe-ka

30 35 40 45 50 55 80 65 70

figura 22: Espectro de raios-X de filme fino de Fe;Nd,, tratada a 300°C por 30
min, sem CaF..

Na amostra #3 observamos pelo difratograma de raios-X (Feka), (figura
24) , picos referentes a camada protetora de CaF, e um pico em 20 = 57°
correspondente a a-ferro. Nenhuma variagdo perceptivel é verificada neste
difratograma com relagdo & amostra sem CaF,, onde apenas um pico de ferro

aparece.
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figura 23: Curva de magnetizacdo de saturagdo do filme fino de Fes;Nd, sem

CaF,, amostra #2.
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figura 24: Espectro de raios-X de filme de Fe;7Nd;, (300°C, 30 min).
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As amostras #4 e #5 apresentam as mesmas caracteristicas estruturais,
como pode ser visto na figura 25, sendo que para a amostra #5 fica evidente a
evolugdo de um pico em 26 = 45°, que corresponde a orientagio (300) do
composto Fe,7Nd; [29]. E interessante notar que ao cristalizar a fase 17-2, os
picos referentes ao ferro e também ao CaF; se alargam e, relativamente,
diminuem de intensidade.

700

Intensidade (u.a.)

i N 1 X 1 N 1 A 1

30 35 40 45 50 55 €0 65

figura 25: Espectro de raios-X de filme de Fe/Nd;, amostra #4 ( 400°C, 60
min) e #5 (500°C, 120 min), ambas com CaF.

Tempos maiores de tratamento térmico nao apresentaram melhoras
significativas nos difratogramas, tanto na intensidade relativa como na largura
dos picos encontrados.

As curvas da magnetizagdo destas amostras sdo muito semelhantes,
sendo apenas aumentado 0 campo coercivo das mesmas para ~60 Oe. Na
figura 26 vemos a curva de magnetizacao referente a amostra 4, onde
observamos que a saturagao ocorre para baixos campos magnéticos, ~200 Ce.
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figura 26. Curva de magnetizacgao de filme de Fe ;Nd;, amostra #4.

Observa-se que a amosfra sem tratamento possui caracteristicas de
ferromagneto doce, apresentandoc magnetizagéo remanente e campo coercivo
muito baixos. A amostra depositada sobre vidro, sem a protec&o da camada de
CaF,, apresenta magnetizagdo remanente e campo coercivo também baixos,
mas 0 campo magnético necessario para que a saturagdo ocorra aumenta
significativamente, ~5.000 Oe. As amostras #4 e #5 se assemelham as
anteriores com relagdo a remanéncia e a coercividade, mas o campo de
saturacdo diminui consideravelmente, ~200 Oe.

Devido ao campo desmagnetizante, as amostras foram caracterizadas,
magneticamente, colocadas paralelamente ao campo magnético aplicado. Isto
porque na configuragdo perpendicular € necessario que o valor do campo
aplicado seja muito alto para que a amostra sature, como pode ser visto na

figura 27.
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figura 27: Curva de magnetizacéo de filme fino de Fe,;Nd;, com campo

magneético aplicado perpendicularmente.

Para a verificagdo da composi¢cdo quimica dos filmes, estes foram
caracterizados com a ajuda de uma microssonda eletrénica. A microanalise
revelou existir, por volume, uma proporg¢ao tal de ferro para neodimio que se
aproxima, com uma margem de erro da ordem de 1 %, da estequiometria 17-2,
ou seja, 89,47 atomos de ferro para aproximadamente 10,57 atomos de
neodimio.

Estes resultados foram os mesmos para todas as amostras depositadas
sobre substrato de vidro + CaF,, com pequenas variagbes no resultado da
microanélise, que se deve ao fato do pé reagir superficiaimente com a barca,
consumindo uma pequena quantidade de ferro. O tratamento térmico das
amostras atingiu o valor maximo de 500°C, devido ao vidro n&o suportar
temperaturas mais elevadas, e notamos que tempos superiores a 120 min n&o
modificam a estrutura do filme bem como a intensidade relativa do pico de

ferro encontrado.
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O consumo de ferro pela barca de evaporagdo possivelmente esta
deslocando, no diagrama de fases, a composicdo do composto Fei;Nd,, indo
para estequiometrias ndo estaveis e estequiometrias como a da fase 2:1.

Nossos filmes possuem espessuras da ordem de 2.000 A, medidos por
perfilometria, e uma vez que o substrato de vidro proporciona um ruido muito
intenso na linha base do espectro, ficam entdo mascaradas pequenas
mudangas no difratograma de raios-X do filme como depositado para o filme
como tratado.

A espessura dos nossos filmes foi controlada proporcionalmente com a
massa de pé despejado sobre a barca de evaporagao. Foi utilizado, em média,
em todas as deposi¢gdes de FeNd, 0,7 g de pd do composto. A limitagdo da
quantidade de pé a ser despejado na barca esta vinculada ao fato de ocorrer a
reagdo pd/barca, que acaba por romper a mesma durante a deposi¢ido. Quanto
maior o tamanho de grao do pd a ser evaporado, mais pronunciado & o efeito
da reacdo na barca. Com tamanho de grédo em torno de 150 mesh o valor
limitante para que nado ocorra o rompimento da barca € a massa de 0,5 g.
Mesmo assim, a barca, que inicialmente possuia superficie lisa, apresenta,
apds a deposigcdo, marcas muito pronunciadas, com aparéncia de pequenas
crateras, causadas pelo pd. Por outro lado, a velocidade ou “taxa de despejo”
do pd na barca também & um fator relevante para a preservagdo da mesma.
Quanto maior a taxa de despejo, maior é a reacao pd/barca, sendo de 0,03
g/min uma taxa de despejo que preserva a barca por varias deposi¢des. A
quantificagdo exata do valor desta taxa, para que a reagdo se minimize, é
problematica devido ao dispositivo “flash” utilizado ndo permitir uma
distribuicao uniforme dos grdos em seu interior, ocasionando uma flutuacdo na
taxa de despejo. O controle desta flutuagdo era feito manualmente pelo
controlador vibratdrio do sistema observando a queda do p6 a olho nu.

Pelas microanalises eletrdnicas ndo se verifica a existéncia de tantaio
no filme, mas um espectro de raios-X tirado da barca apos a deposicao deixa
claro que ha um consumo de ferro pela mesma, confirmando o aparecimento

de uma fase intermetalica de estequiometria Fe;Ta. (figura 28).
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Intensidade (u.a.)

20

figura 28. Espectro de raios-X tirado da superficie de uma barca de tantalo

sobre a qual foi evaporado o composto Fe7Nd,.

3.1.1.2 DEPOSICAO DE FILMES DOS COMPOSTOS
FE;;ND;, FE7SM, E FE;;PR, COM BARCAS DE
TUNGSTENIO.

A segunda etapa das deposi¢des dos filmes de Fes; TR, pelo metodo da
evaporacgdo relampago se deu com o auxilio de barcas de tungsténio. A
metodologia empregada na produgdo destes filmes foi a mesma das
deposicdes com barcas de tantalo. Foram utilizados dois tipos de substratos
para a deposigac dos filmes com esta barca, vidro recoberto com CaF, e cobre
laminado. Este tdpico sera dividido segundo a natureza destes substratos.

A barca de tungsténio apresenta, apds a deposicdo, uma pequena
mancha central, devido ao despejo do pd do composto. Contudo, nao
verificamos qualquer tipo de reacac entre 0 pd e a barca, a menos de um
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acumulo de grdos nas partes da barca onde a temperatura era inferior a do
centro da mesma. Isto acontece porque o suporte da barca (eletrodo) € de
cobre, que dissipa grande quantidade de calor. A barca fica entdo com uma
regido de alta temperatura, de ~1.500 °C e nas extremidades uma temperatura
tal (~500°C) que ndo & perceptivel ao pirdmetro ético. A forma da barca é o
fator responséavel por esta desuniformidade de temperatura, ja que esta ndo é
a mais indicada para deposi¢ao “flash’.

Com a barca de tungsténio conseguimos depositar filmes finos de
espessuras em torno dos 3.000 A, ja que ela ndo se degrada no decorrer das
deposi¢cdes. Em todas as deposi¢gdes foram evaporados 0,7 g de pé dos

compostos Fe7Nd,, Fe;Pr; e FezSm,.

3.1.1.2.1 DEPOSIGAO DE FILMES DO COMPOSTO
FE;7SM; COM BARCAS DE TUNGSTENIO SOBRE
SUBSTRATOS DE VIDRO RECOBERTOS COM CAF..

Os fiimes do composto Fe;;Sm, apresentam-se amorfos como
depositados, devido aos substratos permanecerem a temperatura ambiente
durante a deposi¢io. Depois de tratados termicamente no forno de ldmpadas a
500°C por 120 e 180 min, foram feitas caracterizagdes estrutural e magnética
dos mesmos. Das amostras depositadas com barcas de tantalo ja sabiamos
que temperaturas menores que esta nao cristalizavam por completo o filme,
nem se tratando de ferro puro.

Os filmes tratados a 500 °C por 120 min apresentaram um pico de
difrag&o, figura 29, no angulo correspondente a 20 = 54° (radiagéo Feka), que
representa o pico 033 da fase Fe,;Sm; de intensidade relativa, em “bulk’,
100%. A distancia interplanar, pela Lei de Bragg, é de 2,14 A. O ruido no

espectro vem do substrato de vidro.
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figura 29: Espectro de raios-X de filme fino de Fe,;Sm, (500°C, 120 min).

Foi feita uma metalografia 6tica na amostra apds ¢ tratamento térmico, e
0 que se verificou foram “iihas” de forma¢ao do composto 17-2. Na figura 30 &
apresentado este tipo de formacgio, sendo que a microanalise eletrdnica
revelou, como pode ser visto na tabela 4, uma proporgao tal de Fe para TR
gue muito se aproxima da estequiometria 17-2 em todas as regibes. A regido 1
possui, segundo a microandlise, exatamente 89.5% de ferro para 10.5% de
samario. Este resultado estd de acordo com o difratograma da figura 29, que

mostra a evolugéo da cristalizagéo da fase 17-2.

regido Fe (%) Sm (%)
1 89,47 10,53
2 90,7 9,3
3 87,66 12,3

tabela 4: Resultados da microanalise eletrénica.
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(a) (b)
figura 30: Fotos da superficie de filme fino de Fe«;Sm,. Aumento (a) 500x, (b)
100x, tratado termicamente a 500°C por 120min.

As caracteristicas do pico da fase 17-2 encontrado nesta amostra, muito
largo e pouco intenso, demonstram que no filme existem cristais de tamanho
de grac em torno de 50 A, medido pela meia altura e meia largura do pico, pelo
metodo de Scherrer [30].

0,9 A

G= p cosd

sendo que:
G - tamanho de gréo

A - comprimento de onda de rajos-X
0 - angulo de Bragg

B - largura a meia altura do pico

Devido ao pico da fase 17-2 se apresentar pouco intenso & ao
aparecimento do pico de ferro puro no difratograma, decidimos aumentar a
temperatura de tratamento térmico para além de 500°C, j& que tempos de
tratamentos térmicos maiores ndo promoveram melhoras significativas na
cristalizacdo do filme. Para isto faz-se necessério a utilizagdo de um outro tipo
de substrato, j& que o vidro cede com temperaturas superiores a 500 °C.

Utilizamos entdo, para a substituicdo do vidro, um substrato de cobre
laminado. A obtengdo deste substrato foi descrita no item 2.4.1. A seguir
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descreveremos os resultados experimentais dos filmes depositados por

evaporacgao reldmpago sobre este substrato.

3.1.1.2.2 DEPOSIGAO DE FILMES DE FE;;SM;, FE{;ND.
E FE7;PR; COM BARCAS DE TUNGSTENIO SOBRE
SUBSTRATO DE COBRE LAMINADO.

O substrato de cobre utilizado se mostrou adequado tanto para a
deposicdo dos filmes, refletido na adesao do mesmo ao substrato, como para
os tratamentos térmicos posteriores a deposicéo. Este subsirato ndo interfere
nas medidas magnéticas do filme por se tratar de um material diamagnético,
com susceptibilidade magnética relativa muito baixa (os diamagnéticos
possuem susceptibilidade negativa). Na caracterizacdo estrutural dos filmes
por difragdc de raios-X ficam claros os picos referentes ao substrato de cobre,
que & policristalino. A localizagcdo destes picos, em &ngulo (20), nao coincidem
com os picos da fase 17-2, o que propicia uma melhor verificagdo da evolugéo
da cristalizacéo do composto. Pelo método de produgao deste substrato nao
foi possivel obté-lo com refiexdo especular de sua superficie, 0 que muito
ajudaria em andlises metalograficas.

As deposi¢bes destes trés compostos seguiram os mesmos parametros
utilizados para as deposigdes anteriores em substratos de vidro.
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figura 31: Espectro de raios-X de filme amorfo de Fe,7;TR; scbre substrato de
cobre laminado

Na figura 31 vemos um difratograma de um filme fino do composto
FeTR, depositado sobre um substrato de cobre laminado, sem tratamento
térmico. Nele podemos observar que apenas picos referentes ao substrato de
cobre aparecem. Este difratograma serve de base para a verificacdo da
evolugdo da cristalizag@o de qualquer fase que venha a aparecer no filme apés
os tratamentos térmicos, ja que as deposigbes pelo método “flash” utilizaram
0s mesmaos tipos de substratos.
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3.1.1.2.3 DEPOSIGCAO DE FE;;SM; SOBRE SUBSTRATO
DE COBRE

O composto FezSm; foi tratado termicamente no forno de lampadas a
700°C por 60 min. Estes foram os melhores parametros encontrados para a
cristalizagdo da fase 17-2, sendo que tempos de tratamento maiores nac
acentuaram os picos de difragdo encontrados. Na figura 32 observamos um
difratograma de raios-X de um filme de FeySm, tratado termicamente. Os
picos encontrados em 20 = 53,7° e 57° s&o correspondentes a fase 17-2 (033
em “bulk”, 100%) e 2 fase a-ferro, respectivamente. E interessante notar que
continua a existir ferro puro na amostra, mesmo com a elevagdo da

temperatura de tratamento térmico.
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figura 32; Espectro de raios-X de fitme fino de Fe;;Sm,, sobre cobre laminado.
Tratado a 700°C, 60 min.

Na figura 33 vemos o ciclo de histerese desta amostra. Nota-se
claramente que a magnetizacao de saturacdo flutua em torno de um valor que
é aproximado ao da fase 17-2 em “bulk’. A coercividade deste filme aumentou
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significativamente em comparacdo com os filmes depositados com barcas de
tantalo e sobre vidro. A magnetizagio de saturagao gira em torno de 80 emu/g,
enquanto a coercividade fica em torno de 200 Oe.
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figura 33: Ciclo de histerese de filme fino de Fe;Sm,, com campo magnetico

aplicado paralelamente ao plano do filme.

3.1.1.2.4 DEPOSICAO DE FE;7ND; SOBRE
SUBSTRATOS DE COBRE

Os filmes de FeyNd, depositados sobre substratos de cobre foram
tratados termicamente a 730°C por 60 min. Esta amostra apresenta 4 picos de
difragdo correspondentes & fase 17-2. Percebe-se na figura 34 que a
intensidade relativa dos picos ndo coincide com as intensidades encontradas
para as amostras em “bulk”. O pico correspondente a 100% da fase 17-2 em
“bulk” aparece em 26 = 53° (033), e trés outros picos da fase 17-2 aparecem
no difratograma e séo indexados na prépria figura. Em 20 = §7° novamente

encontramos um pico que corresponde ao ferro puro.
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figura 34; Espectro de raios-X de filme fino de Fe ;Nd,, depositado com barca
de tungsténio. Tratado a 730°C, 60 min.

O ciclo de histerese desta amostra € mostrade na figura 35. Nele
observamos que a magnetizacdo de saturagdo estd em torno de 110 emu/g,
valor este que se aproxima do valor encontrado para amostras em “bulk’. Ha
nesta medida uma influéncia no sinal magnético do ferro puro que se encontra
na amostra. Esta segunda fase ferromagnética desloca o valor da
magnetizacéo de saturagdo do filme comparado com a magnetizacdo de
saturagdo de amostras em “bulk”. (isto se verifica para todos os trés compostos
depositados).
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figura 35: Ciclo de histerese de fiime fino de Fe7;Nd, depositado sobre cobre
laminado.

3.1.1.2.5 DEPOSICAO DE FE4;PR, SOBRE SUBSTRATO
DE COBRE

0O composto Feq;Pr; foi depositado sobre substratos de cobre, 2x1 ¢cm, e
também sobre tiras de cobre (3x0,1 cm) para ser analisado
termomagneticamente (item 2.8.2). Os filmes foram tratados termicamente a
700°C por 60 min, e nitretados a 400°C sob atmosfera saturada de nitrogénio.

A aparéncia do difratograma encontrado para esta amostra é muito
semelhante as amostras de FeSm e FeNd. Observamos, pela figura 39, o

aparecimento de um pico da fase 17-2 em 20 = 54°.
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Q ciclo de histerese, visto na figura 36, apresenta, como para os outros
filmes, um aumento no campo coercivo € um valor da magnetizagdo de
saturagao préximo ao valor em “bulk™; esses valores sao aproximadamente 200
Oe e 95 emu/g, respectivamente.
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figura 36. Ciclo de histerese magnética de filme fino de Feq;Pr;, sobre cobre

laminado.

Esta amostra em especial foi depositada sobre tiras de cobre para
andlises termomagnéticas. Na figura 37 vemos um grafico da susceptibilidade
magnética em funcéo da temperatura da amostra. Fica evidente a existéncia
de uma transigdo magnética na regido de 5°C a 20°C, correspondente a fase

Fe47Pr, pura, ou seja, sem intersticiais.
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figura 37: Curva de transicdo magnética da fase 17-2 do filme fino de Feq;Pr;,
sobre cobre laminado.

A analise termomagnética do filme de Fey;Pr; apresentou também uma
transicdo de fase ferromagnética em torno dos 212°C, que possivelmente
corresponde a uma fase metaestavel deste composto [31]. Este grafico é

mostrado na figura 38.
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figura 38: Curva de transig&o magnética de uma fase metaestavel do composto

Feﬁ'Prz.

3.1.1.3 NITRETAGAO DAS AMOSTRAS DE FE/TR;

Todas as amostras foram submetidas a nitretagdo, mas a unica que
apresentou algum sinal de que isto tenha ocorrido foi o composto Feq;Pra. A
figura 39 mostra a comparacéo entre os difratogramas de um filme apenas
tratado termicamente e outro tratado e nitretado. A nitretacdo ocorreu sob uma
atmosfera pura de nitrogénio, quando esta se encontrava a 400°C, por 10 min.
A interrupcao do processo foi feita bombeando-se a camara de nitretagao, que
rapidamente atingiu pressées da ordem de 10° Torr. A amostra permaneceu
assim aquecida por mais 30 min para que houvesse uma melhor difusdo do
nitrogénio. O deslocamento observado nos picos do difratograma corresponde
ao aumento do pardmetro de rede do composto quando da absorgdo do gas
(ndo quantificado). Os picos de difracdo do substrato de cobre e do ferro puro

servem de base para um alinhamento do espectro.
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figura 39: Espectro de raios-X dos fiimes finos Fes;Pr; (700°C, 60 min) e
Fe,;PraN, (nitretado a 400°C, 10 min).
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O ciclo de histerese da amostra nitretada € mostrado na figura 40. Este
ciclo ndo apresenta mudancgas significativas com relagdo a amostra apenas
tratada, a menos de uma elevag¢ac no campo coercivo para ~230 Oe.
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figura 40: Ciclo de histerese da amostra Fe;;Pr;N,

Os difratogramas de raios-X das trés amostras depositadas sobre
substrato de cobre, e a analise termomagnética, (no caso do FePry),

confirmam a formag&o do composto Fey; TR,

3.1.2 DEPOSICAO DE FILMES FINOS DE FE{;SM;
PELO METODO DA EVAPORAGCAO CATODICA.

O filme fino do composto Fe,;Sm; tem especial interesse, pois quando
esta fase é nitretada sua anisotropia magnetocristalina muda de basal para
axial, como descrito no item 1.2. Devido a isto, e, levando em conta que a

temperatura de evaporacédo do samario e do ferro s&o muito diferentes (veja
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tabela de pressdo de vapor item 2.2.1), fizemos alguns experimentos na
tentativa de obter o composto Fe,;;Sm; na forma de filme fino utilizando o
método da evaporagdo catddica.

A pressdo atingida na camara, antes da deposicdo, foi de 2x10° Torr, e
a presséo de trabalho, com admissdo de argénio uitra puro, foi de 2x107 Torr.

Foram utilizados dois tipos de substratos nas deposi¢cdes, de cobre e de
alumina. Ambos os substratos se mostraram adequados para deposigdc dos
filmes, jJa que nenhum tipo de reac¢ao substratoffilme foi observado. O cobre,
assim como a alumina, s&o materiais policristalinos, ndo induzindo nenhum
tipo de textura no filme.

Os filmes como depositados apresentam alguns picos de difragdo,
sendo referentes ao substrato, de cobre (e de alumina), e algumas

deformagdes (caracteristica de material amorfizado) devidas ao filme.
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figurad1: Difratograma de raios-X de um filme fino depositado por “sputtering”
a partir de um alvo de Fey;Sm; sobre cobre. Tratado & 600°C por 120
min e nitretado a 400°C por 10 min.

As amostras depositadas sobre cobre foram tratadas a 600°C por 120
min, apresentando apds este tratamento uma evolugdo significativa na
cristalizacdo do filme. Pelo difratograma fica claro que alguns picos referentes
a fase 17-2 est@o presentes, mas acompanhados de varios outros picos. Em

26 = 42° (100%), 28° e 49°, encontramos picos de difracdo referentes a fase
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Fe,0s, e a fase Fe;Sm também esta presente, como & mostrado na figurad1
pelas setas coloridas. Esta fase foi indexada segundo o composto Be;Nb. O
restante dos picos, como em 20 = 54° pertencem a fase Fe;Sm,, os quais
concordam com 0s picos encontrados nos filmes depositados por evaporacao
relampago, sendo largo e pouco intenso.
Esta amostra foi nitretada a 400°C por 10 min e o que se verificou foi que os
unicos picos que sofreram deformacéao foram os indexados como pertencentes
a fase 17-2, como pode ser visto na figura41.

A histerese magnética deste filme revelou um ferromagneto doce, com

baixo campo remanente e campo coercivo quase nuio (figura 42).
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figura 42: Ciclo de histerese de filme fino de Fe,;Sm; depositado sobre cobre.

Os filmes depositados sobre alumina foram também tratados a 600°C
por 120 min, e pela figura 43 pode-se notar o mesmo padrao de formagéo do
filme em substrato de cobre. A fase Fe;;Sm. de novo aparece em 54°, mas

acompanhada da fase Fe;Sm além da fase Fe;0;.
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figura 43: Difratograma de raios-X de um filme fino depositado por “sputtering”
a partir de um alvo de Fe ;Sm, sobre substrato de alumina.

A espessura destes filmes girou em torno dos 2.000A, sendo necessario
para se atingir esta espessura 15 horas de deposicdo. Isto se deve & pequena
drea do alvo que é bombardeada pelos ions acelerados da descarga

luminescente.
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3.1.2.1 CURIOSIDADES DAS DEPOSIGCOES POR
“SPUTTERING”.

Todo equipamento que é auto-controlavel se torna cobigado por varias
pessoas. O sistema de “sputtering”’, principalmente os bombeados por difusora
mais mecanica, oferecem um alto grau de dedicagdo do operante. A
dificuldade basica, manter a pressdo estavel, esta intimamente ligada a
variavel taxa de deposicdo. Quando a pressdo varia, varia também a
configuracdo da descarga luminescente. A variacio da descarga é ocasionada
tanto pela elevagio como pelo decréscimo da presséo, ou seja, pelo acréscimo
ou decréscimo da quantidade relativa de atomos argénio dentro da cdmara de
deposicao. Isto & devido ao aumento da temperatura das partes que ficam em
contato com a descarga. Como a descarga luminescente irradia principalmente
no visivel, azul-violeta, a oscilacdo da mesma é rapidamente perceptivel
visualmente, 0 que nao se verifica na pressdo medida por sensores do tipo
“Pirani” por serem, além de lentos na resposta da variagao de pressdo como
no intervalo de trabalho, 2x10?, este tipo de sensor possue um erro de medida
muito grande. O controle das deposicdes foi feito observando-se, de instantes
em instantes, a configuragdo da descarga luminescente. O medidor ideal para
esta aplicagdo seria do tipo capacitivo de membrana, que nao perde
sensibilidade nesta faixa de medida e ndo depende do gas que se trabalha. A
admiss@o ou ndo de argdnio, para estabilizagdo da descarga, foi feita
manualmente pela valvula agulha ja citada.

Quando a deposigao ocorreu sobre substratos de alumina, isolantes
elétricos, uma descarga secundaria era observada entre o substrato e o
suporte aterrado. Esta descarga vem do acumulo de elétrons, provindos do
catodo, na superficie do substrato. Este acumulo de cargas ndo seria
prejudicial se n@o existissem os ions positivos de argdnio na descarga, que
aceleram na dire¢ao também do substrato. Em geral tensdes elevadas (5kV)

causavam este fendmeno.
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4. CONCLUSOES

Fiimes finos da fase Fe;TR;, TR=Nd, Pr, e Sm, foram obtidos pelo
metodo da evaporacdo relampago. As analises de difratometria de raios-
confirmam este resultado. Os filmes depositados sobre substratos de cobre,
cuja fonte de evaporacdo era de tungsténio, foram os que apresentaram os
melhores resultados. A temperatura de tratamento térmico destes filmes foi de
aproximadamente 700°C, por 60 min, parametros estes que ‘estabilizam a
evolucdo da intensidade do pico de difrag8o, significando isto que nem tempos
nem temperaturas maiores de tratamento aumentaram a intensidade relativa
do pico de difracdo da fase 17-2. A caracterizagcdo magnética pelo ciclo de
histerese revela um aumento no campo coercivo (~250 Qe) destes filmes
comparados aos filmes depositados sobre outros substratos. Em todas as
amostras ha a presenga da fase «-ferro.

Os filmes depositados por “sputtering” também formaram a fase 17-2,
mas com campo coercivo muito baixo (~10 Oe). Nestes filmes outras fases
estdo presentes, como FesSm e Fe,0s.

A dificuldade da obtenc¢éo de filmes finos dos compostos Fe;TR; sem
impurezas, ou outras fases, reside no fato de estes materiais se formarem
periteticamente sob aitas temperaturas, causando uma segregacgdo de ferro
puro. A alta reatividade dos componentes do material, principaimente com o
oxigénio, é outro fator complicador para a obtencao da fase 17-2 pura. Em
todos os difratogramas de raios-X fica claro a presen¢a da fase a-ferro.
Acreditamos que esta fase se forma devido & contaminagédo do filme, quando
retirado da camara de deposigdo, pelos gases circundantes, Oz, Nz, H,0, e
outros. Quando a amostra é submetida a tratamentos térmicos ocorre uma
difusdo destes elementos na matriz do composto, que por sua vez nem possui,
até este momento, uma estrutura de rede definida. Além da difusdo destes
elementos, a partir de 400 °C comec¢a a haver uma degradacido do composto

17-2 pelos contaminantes segundo a reagao:
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2TR,Fe,+xN, — 2TR,Fe,N,
2TR,Fe,N, — 2TRN +17Fe

Concluimos entao que a fase a-ferro encontrada nos difratogramas vém
da contaminagao superficial do filme.

R. Rani [32] cita em seu trabalho que um “etching” deve ser feito na
superficie de seus filmes, para que o pico de difragdo correspondente a a-ferro
desapareca.

As caracterizagbes magnéticas nos revelaram ferromagnetos moles, ou
seja, com baixo valor de campo coercivo. A medida magnética sofre influéncia
da existéncia de duas fases ferromagnéticas, a-ferro e Fe7TR,, no caso das
deposi¢gdes por “flash evaporation”, ndo sendo possivel tracar quaiquer
analogia com os valores encontrados para os materiais em “bulk”.

A insercdo de gas na rede cristalina do filme ndo pdde ser realizada
controladamente pelas dificuldades citadas no item 2.9.2.1, ficando em aberto
a descoberta de alguma técnica que possa fornecer este resultado.

A tecnologia de filmes finos exige muito cuidado na preparagéo das
amaostras. A limpeza € um fator determinante para a obteng¢do de um filme de

qualidade.

4.1 SUGESTOES DE CONTINUIDADE PARA O
TRABALHO.

As técnicas utilizadas neste trabalho para a deposicdo dos filmes
possuem diferengas bdsicas no seu processo fisico, sendo portanto mais
seguro separar em dois trabalhos distintos.

Para a deposi¢cdo reldmpage o pd de material produzidc €& de
fundamental importancia para que um filme de qualidade seja obtido. A
distancia fonte de evaporagio / substratos tem que ser diminuida apenas para
formar amostras mais espessas. Os tratamentos térmicos para a estabiliza¢ao
da fase 17-2 devem continuar sendo feitos apods retirada do filme da camara de
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deposigdo, mas avangos tem que ser feitos para que este tratamento seja feito
in-situ. A taxa de deposigdo necessita ser constante, para que ndo haja
flutuagdo repentina de temperatura na fonte de deposicdo. Fontes de
evaporagdo de tungsténio sac indispensaveis para uma boa deposicéo.
Substratos, que suportem altas temperaturas devido aos tratamentos térmicos,
devem ser cuidadosamente limpos, para baixar o numerc de contaminantes do
filme e propiciar uma boa aderéncia ao substrato. O manuseio com luvas,
mascara e pingas limpas, sao elementos basicos para um trabalho confiavel.

A pressédo de trabalho para a deposigdo destes filmes ndo deve ser
superior a 4 x 10®° Torr. O tratamento térmico para a estabilizagio da fase
comeca quando termina a deposigdo. A partir dos dados obtidos neste frabalho
sugiro tratamentos térmicos sob as temperaturas de 400 a 1.000°C por tempos
que variam de 1 a 10h. Estes resultados podem ser cruzados, mas para que o
numero de amostragem diminua, recomendo, apds algumas informages ja
obtidas, a aplicagdo de um planejamento estatistico de 3 variaveis,
temperatura de tratamento, tempo de tratamento e espessura.

Uma tentativa para os tratamentos realizados fora da camara de
deposicdo € a deposicdo de uma camada sobre o filme de 17-2 de um material
que nao seja suscetivel principalmente & agua, como por exemplo 200A de
cobre. Este material & resistente a corros&o, e ndo interfere na caracterizagao
magnetica do fiime 17-2.

A deposicdo por “sputtering” depende de ser construide um bom alvo. A
deposigdo segue trés variaveis: distancia alvo/substratos, tensdo no catodo,
pressdo de trabaiho. Um plangjamento estatistico neste caso também sera de
muita ajuda. A partir dai os problemas encontrados com as amostras sac os

mesmos da deposigdo reldmpago.
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