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A espectroscopia de absor�c~ao de raios X (XAS: X-ray Absorption Spectroscopy) corresponde �a
medida da se�c~ao de choque para a absor�c~ao de f�otons pelos el�etrons de camadas internas. Devido �a
sua seletividade atômica, ela permite a investiga�c~ao da ordem estrutural local em torno de um dado
�atomo em uma matriz complexa, a determina�c~ao da sua estrutura eletrônica e, devido �a abertura
proporcionada pelas propriedades de polariza�c~ao bem de�nidas da luz s��ncrotron, o conhecimento
da sua estrutura anisotr�opica, tanto geom�etrica quanto magn�etica. Essa quantidade de informa�c~oes
�e obtida pela combina�c~ao de estudos pr�oximos �a borda de absor�c~ao (XANES: X-ray Absorption
Near Edge Structure) e da estrutura �na oscilat�oria estendida a centenas de el�etrons-volt acima da
borda (EXAFS: Extended X-ray Absorption Fine Structure). Esta t�ecnica est�a intimamente ligada
�as fontes s��ncrotron devido �a necessidade de um espectro cont��nuo de luz policrom�atica. Al�em disto,
as propriedades de polariza�c~ao circular possibilitam o estudo do dicro��smo circular magn�etico de
raios X (XMCD: X-ray Magnetic Circular Dichroism), fornecendo informa�c~oes sobre o magnetismo
local em torno de um determinado elemento qu��mico.

The x-ray absorption spectroscopy (XAS) measures the cross-section for absorption of x-ray pho-
tons by electrons in the inner shells of atoms. Due to its intrinsically atomic selectivity, it allows
structural investigation around a given element embedded in a complex matrix, the determination
of its electronic structure and the determination of its anisotropy (geometric and magnetic ones).
All these sort of information is obtained by combination of studies near the absorption edge of the
element of interest (XANES: X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) and of the oscillatory �ne
structure that appears hundreds of electron-volts above the absorption edge (EXAFS: Extended X-
ray Absorption Fine Structure). These techniques are deeply linked with the synchrotron radiation
sources once that they need a continuous spectrum of intense polychromatic light. Beside this, the
synchrotron radiation polarization properties allow the study of X-ray Circular Magnetic Dichroism
(XMCD), which gives information about the magnetic environment of a speci�c atomic element.

I Introdu�c~ao

Nas �ultimas d�ecadas a comunidade de magnetismo viu
surgir uma s�erie de novos materiais com proprieda-
des magn�eticas antes n~ao observadas ou ainda melho-
res do que as apresentadas pelos materiais conhecidos
at�e ent~ao. Sistemas como �lmes �nos, multicamadas e
s�olidos granulares passaram a fazer parte do cotidiano
de grande parte dessa comunidade. Ao mesmo tempo
que novas proprieadades eram descobertas, um campo
imenso de pesquisa em f��sica b�asica tamb�em se abriu,
propiciado pela busca de modelos te�oricos que expli-
cassem esses fenômenos. E nesse sentido, a caracte-
riza�c~ao estrutural desses materiais em muitos casos �e
imprescind��vel. Assim sendo, �a medida que a complexi-

dade dos novos materiais cresceu, impulsionou tamb�em
o surgimento de t�ecnicas de caracteriza�c~ao estrutural
mais poderosas. E foi justamente nas �ultimas d�ecadas
que surgiram as fontes de luz s��ncrotron dedicadas �a
caracteriza�c~ao de materiais. Descrevemos nesse artigo
a aplica�c~ao de t�ecnicas de absor�c~ao de raios-X utili-
zando luz s��ncrotron, e como, a partir do estudo de-
talhado deste fenômeno, �e poss��vel obter uma s�erie de
informa�c~oes importantes sobre a estrutura da mat�eria,
sobre sua estrutura eletrônica e, principalmente, sobre
suas propriedades magn�eticas.

Na se�c~ao II descrevemos suscintamente a fonte de
luz s��ncrotron, ressaltando as caracter��sticas que as tor-
nam �unicas para a realiza�c~ao de medidas de absor�c~ao de
raios-X. A seguir na se�c~ao III, revisamos os princ��pios
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b�asicos de absor�c~ao de raios X, que nos permitir~ao a in-
trodu�c~ao da t�ecnica de EXAFS (Extended X-ray Absop-

tion Fine Structure) a se�c~ao IV, e da t�ecnica de XMCD
(X-ray Magnetic Circular Dichroism) na se�c~ao VI. A
�m de ilustrar a utiliza�c~ao desses t�ecnicas, nas se�c~oes V
e VIII mostramos os resultados de trabalhos que explo-
raram essas t�ecnicas. Na se�c~ao IX fazemos referência
�a disponibilidades das t�ecnicas de absor�c~ao no Labo-
rat�orio Nacional de Luz S��ncrotron.

II Fontes de Luz S��ncrotron

Apresentaremos nessa se�c~ao uma descri�c~ao suscinta das
fontes de luz s��ncrotron. Detalhes adicionais, bem como
aplica�c~oes da luz s��ncrotron podem ser encontrados nas
referências [1, 2]. Uma interessante revis~ao hist�orica
pode ser vista em [3].

A luz de uma fonte s��ncrotron �e produzida quando
cargas el�etricas aceleradas a velocidades relativ��sticas
s~ao deetidas por campos magn�eticos. Essas cargas (em
geral el�etrons ou p�ositrons) percorrem uma �orbita fe-
chada dentro de um sistema em ultra-alto-v�acuo, o que
d�a origem �a express~ao anel de armazenamento. As prin-
cipais caracter��sticas que fazem das fontes s��ncrotron
serem �unicas s~ao a alta intensidade, amplo espectro de
energia, caracter��sticas de polariza�c~ao da luz emitida e
presen�ca de uma estrutura temporal. A luz s��ncrotron �e
emitida na dire�c~ao tangencial �a trajet�oria das part��culas
e praticamente com toda a intensidade colimada no
plano da �orbita. Dessa forma a luz emitida tem a forma
de um leque, conforme ilustrado na Fig. 1. Uma parte
dessa luz �e levada para fora do anel de armazenamento
onde �e aproveitada nas esta�c~oes experimentais para rea-
lizar as diversas modalidades de experimentos presentes
em um laborat�orio s��ncrotron. Estas esta�c~oes experi-
mentais s~ao chamadas de linhas de luz e podem existir
v�arias delas operando independetemente em ummesmo
anel de armazenamento.

Figura 1. A luz emitida pela deex~ao do feixe nos dipolos
�e emitida na dire�c~ao tangencial �a trajet�oria descrita pelas
part��culas, formando um leque. Dessa luz emitida, uma
parte �e retirada para ser aproveitada como instrumento de
prova em uma s�erie de experimentos dentro de um labo-
rat�orio s��ncrotron.

Uma das caracter��sticas da luz s��ncrotron muito im-
portante, �e o fato da mesma ter caracter��sticas bem
determinadas de polariza�c~ao. Enquanto no plano da

�orbita a luz �e polarizada linearmente (vetor campo
el�etrico no plano da �orbita), obtemos luz elipticamente
polarizada se utilizarmos o feixe acima ou abaixo do
plano da �orbita. Quanto mais nos afastamos do plano
da �orbita, maior a taxa de polariza�c~ao circular do feixe.
Entretanto como j�a foi observado anteriormente, o feixe
�e extremamente colimado no plano da �orbita, o que sig-
ni�ca que a intensidade do mesmo cai rapidamente �a
medida que a luz �e tomada fora desse plano.

III Absor�c~ao de raios-X

A intera�c~ao de um f�oton de raios-X com a mat�eria
ocorre basicamente atrav�es de dois fenômenos: espalha-
mento e absor�c~ao. No processo de espalhamento dois
f�otons est~ao envolvidos: um f�oton entra e um f�oton
sai. No processo de absor�c~ao apenas um f�oton est�a
envolvido: toda a energia do f�oton de entrada �e depo-
sitada na mat�eria, garantindo a conserva�c~ao de ener-
gia do sistema f�oton-mat�eria. N~ao existe (pelo menos
no processo prim�ario de intera�c~ao) nenhum f�oton de
sa��da. A energia do f�oton que interage com a mat�eria
�e utilizada para excitar um el�etron de um n��vel ligado
para o cont��nuo de estados dispon��veis, criando assim
um fotoel�etron. O fotoel�etron �e criado com uma certa
energia cin�etica e o processo �e conhecido como emiss~ao
fotoel�etrica.

Nesse artigo estaremos interessados na absor�c~ao de
f�otons de raios-X, que compreendem, grosseiramente, a
regi~ao do espectro eletromagn�etico com energias entre
300 e 30000 eV.

Figura 2. Se�c~ao de choque, �, por �atomo de chumbo em
fun�c~ao da energia do f�oton incidente. O comportamento ge-
ral �e de decr�escimo da se�c~ao de choque com a energia. As
descontinuidades s~ao as bordas de absor�c~ao do material [6].
�E, �FE e �PR s~ao as se�c~oes de choque por espalhamento
Compton, efeito fotoel�etrico e produ�c~ao de pares respecti-
vamente.



Revista Brasileira de Ensino de F��sica, vol. 22, no. 3, Setembro, 2000 365

Figura 3. Diagrama esquem�atico da absor�c~ao de raios X
por um �atomo. Nesse caso representamos um elemento 3d
hipot�etico. A densidade de estados est�a representada em
fun�c~ao da energia e est�a dividida na densidade de estados
de el�etrons com spin majorit�ario (�a direita) e minorit�ario (�a
esquerda). A excita�c~ao de el�etrons de diferentes n��veis d�a
origem �as diferentes denomina�c~oes das bordas de absor�c~ao.

Um f�oton pode ser absorvido ou espalhado por um
�atomo devido a diversos processos, entre eles o efeito
Compton, efeito fotoel�etrico, gera�c~ao de pares el�etron-
p�ositron. Cada um desses processos possui uma proba-
bilidade de ocorrer que depende do elemento absorve-
dor e da energia do f�oton incidente [4], conforme ilus-
trado na Fig. 2. Na regi~ao de raios-X, o processo
mais comum �e o efeito foto-el�etrico. Nesse processo um
�atomo absorve um f�oton quando este possui energia su-
�ciente para promover el�etrons do �atomo para n��veis
energ�eticos superiores desocupados ou para o cont��nuo
de energias, conforme representado na Fig. 3. No caso
em que o el�etron �e arrancado do material, vale observar
que a energia cin�etica do mesmo �e determinada pela
diferen�ca entre a energia do f�oton absorvido e a energia
de liga�c~ao desse el�etron ao �atomo. Essa �e a base da

t�ecnica de fotoemis~ao de el�etrons (UPS, XPS). No caso
das t�ecnicas de absor�c~ao, o fotoel�etron permanece no
material e interage com o mesmo.

De�ne-se o coe�ciente de absor�c~ao, �; de um mate-
rial atrav�es de [5, p. 13]

I = I0 exp(��t)

onde I �e a intensidade do feixe de f�otons que atravessa
um material de espessura t quando a intensidade do
feixe incidente �e I0. O coe�ciente de absor�c~ao (ou coe-
�ciente linear de absor�c~ao) depende do material que se
estuda e �e uma fun�c~ao da energia. O produto �t �e cha-
mado de absortância e �e uma grandeza adimensional.
O gr�a�co que relaciona a absortância de uma amostra
com a energia �e chamado de espectro de absor�c~ao.

O espectro de absor�c~ao de ummaterial decresce mo-
notonicamente com o aumento da energia. Todavia,
quando a energia do f�oton incidente �e su�ciente para
excitar um el�etron de um n��vel profundo do �atomo, a
absor�c~ao aumenta drasticamente e observamos um salto
no espectro de absor�c~ao, conforme a Fig. 2. Esse salto �e
chamado de borda de absor�c~ao, e a energia onde ocorre
depende da energia de liga�c~ao dos el�etrons ao �atomo e �e,
portanto, uma caracter��stica de cada elemento qu��mico.
A Fig. 2 mostra o caso do �atomo isolado de chumbo.
Ap�os cada borda de absor�c~ao o espectro continua em
um decr�escimo monotônico at�e a pr�oxima borda de ab-
sor�c~ao.

Na Fig. 4 ilustramos o processo de absor�c~ao na
mat�eria condensada. Primeiramente mostramos em 4-
A o que ocorre para o �atomo isolado em torno de uma
borda de absor�c~ao: o f�oton �e absorvido, o fotoel�etron �e
emitido na forma de uma onda propagante a partir do
�atomo central e, a menos de pequenos detalhes muito
pr�oximos �a borda, observamos o decaimento cont��nuo
da absor�c~ao a partir da borda.

Por outro lado, quando a absor�c~ao se d�a em um
material denso (estado s�olido ou l��quido) ap�os a borda
de absor�c~ao se observam oscila�c~oes que se superp~oem
ao decaimento monotônico do coe�ciente de absor�c~ao
(Fig. 4-B). Essas oscila�c~oes s~ao chamadas de estrutura
�na do espectro de absor�c~ao (EXAFS), e s~ao explicadas
como sendo resultado da interferência entre a fun�c~ao de
onda do fotoel�etron e a por�c~ao dessa fun�c~ao de onda
espalhada pelos �atomos vizinhos de volta ao �atomo ab-
sorvedor (ver se�c~ao IV adiante).

As experiências de XAS s~ao realizadas em regi~oes do
espectro tradicionalmente denominadas de raios-X mo-
les e raios-X duros. Na regi~ao de raios-X moles (f�otons
com energia entre 300 e 3000 eV) estamos testando as
bordas L dos metais de transi�c~ao 3d (transi�c~oes 2p !
3d e 4s) ou bordas M dos lantan��deos (transi�c~oes 3d !
4f e np). Por outro lado, na regi~ao de raios-X duros
(f�otons com energia superior a 2000 eV) s~ao estudadas
as bordas K dos metais de transi�c~ao 3d (transi�c~ao 1s
! np) ou L dos lantan��deos (transi�c~ao 2p ! 5d e 6s).
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Detalhes sobre a nota�c~ao espectrosc�opica (\bordas K",
\bordas L", etc) podem ser encontrados na referência
[6, p. 427 �.]. Essa divis~ao do espectro �e arbitr�aria e
pode mudar de autor para autor. Conforme ser�a mos-
trado adiante, em geral s~ao as condi�c~oes de v�acuo que
determinam quando se est�a trabalhando com raios-X
moles ou duros.

Figura 4. Diferen�ca dos espectros de absor�c~ao para o
criptônio no estado gasoso (A) e para o criptônio absorvido
em gra�te (B). No primeiro caso o espectro de absor�c~ao
decresce monotonicamente ap�os a borda. Em (B), devido
aos efeitos de interferência da fun�c~ao de onda do fotoel�etron
criado, com a reex~ao dessa fun�c~ao de onda pelos �atomos
vizinhos, logo ap�os a borda surgem oscila�c~oes no espectro de
absor�c~ao. Essas oscila�c~oes s~ao chamadas de EXAFS e for-
necem informa�c~oes estruturais sobre o sistema estudado.

A montagem experimental utilizada em cada uma
dessas regi~oes do espectro �e bastante diferente, dado o
fato que na regi~ao de raios-X moles devemos trabalhar
sob ultra-alto-v�acuo, uma vez que nessa faixa de energia
os f�otons s~ao muito absorvidos pela mat�eria. Por outro
lado, na regi~ao de raios-X duros, os f�otons j�a possuem
energia su�ciente para n~ao serem totalmente absorvi-
dos por curtos trajetos na atmosfera. Isso permite que
as experiências sejam realizadas sem a necessidade da
amostra estar sob v�acuo, o que simpli�ca sobremaneira
a montagem experimental.

Para as diferentes regi~oes do espectro s~ao utiliza-
das tecnologias �opticas diferentes. Enquanto que para
raios-X moles a escolha da energia dos f�otons (mono-
cromatiza�c~ao) �e feita atrav�es de grades de difra�c~ao [2,
p. 40][7, p. 122], na regi~ao de raios-X duros essa tarefa
�e desempenhada por difra�c~ao em cristais perfeitos [2,

p. 72][5, p. 180]. Uma parte da regi~ao de raios-X mo-
les pode tamb�em ser coberta com difra�c~ao em cristais,
por�em cristais para esta faixa s~ao mais dif��ceis de serem
encontrados e nem sempre s~ao perfeitos.

O sistema de detec�c~ao tamb�em pode ser diferente
para as diferentes montagens. O m�etodo mais intuitivo
para uma medida de um espectro de absor�c~ao �e de se
medir a intensidade do feixe antes e depois de atraves-
sar a amostra (m�etodo conhecido como \modo trans-
miss~ao"), por�em isto nem sempre �e poss��vel. M�etodos
alternativos ligados ao processo de libera�c~ao da ener-
gia depositada na amostra pelo f�oton tamb�em s~ao uti-
lizados. A libera�c~ao da energia, ou processo de des-
excita�c~ao, pode ocorrer tanto atrav�es da emiss~ao de
f�otons de uorescência quanto de el�etrons Auger [5,
p. 114]. Estes processos s~ao proporcionais �a quanti-
dade de f�otons absorvidos pela mat�eria. Temos assim
de�nidos três modos de aquisi�c~ao de dados diferentes:
transmiss~ao, uorescência e rendimento de el�etrons.

Na regi~ao de raios-X moles o feixe n~ao atravessa
a amostra. Na realidade, nessa faixa do espectro esta-
mos testando as camadas super�ciais de nossa amostra,
o que por si j�a imp~oe s�erias restri�c~oes sobre a m�axima
press~ao de trabalho, a �m de se eliminar contamina�c~oes
na superf��cie da amostra. Nesse caso a medida da ab-
sor�c~ao da amostra pode ser feita medindo a quantidade
de el�etrons secund�arios ou a radia�c~ao reemitida pela
amostra (uorescência), ou ainda medindo a corrente
el�etrica que rep~oe os el�etrons emitidos pela amostra.
Cada caso tem suas vantagens e di�culdades. Al�em
disso o sistema de medida da absor�c~ao depender�a se a
amostra �e condutora ou isolante.

Na regi~ao de raios-X duros por outro lado, uma vez
que o feixe tem energia su�ciente para atravessar amos-
tras da ordem de micrômetros, o modo mais usual de
medida da absor�c~ao �e na con�gura�c~ao de transmiss~ao.
Essa medida �e feita atrav�es de detetores baseados em
câmaras de ioniza�c~ao. Todavia, mesmo para a faixa de
raios-X duros, nem todas as amostras podem ser me-
didas no modo transmiss~ao, por exemplo nos casos em
que a amostra seja muito espessa ou esteja depositada
em um substrato que absorva demais o feixe de raios-X.
Nesses casos tamb�empodemos medir a absor�c~ao atrav�es
dos el�etrons secund�arios ou da uorescência da amos-
tra.

Na Fig. 5 ilustramos de forma esquem�atica a mon-
tagem mais simples utilizada para realizar medidas de
absor�c~ao no modo transmiss~ao.
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Figura 5. Representa�c~ao esquem�atica da montagem experimental utilizada para a obten�c~ao dos espectros de absor�c~ao.
Inicialmente, um monocromador �e utilizado para monocromatizar o feixe proveniente da fonte s��ncrotron. O feixe, agora
monoenerg�etico, atravessa um detector que monitora a intensidade incidente I0. Ap�os atravessar a amostra, o feixe �e medido
pelo detector de intensidade transmitida I. Todo processo �e automaticamente controlado por um computador. N~ao est~ao
representadas as fendas utilizadas para delimitar a �area iluminada sobre a amostra.

IV A T�ecnica de EXAFS

Na Fig. 4-B est�a ilustrado o surgimento de oscila�c~oes
no espectro de absor�c~ao de um material que se encon-
tra em um estado condensado (s�olido ou l��quido). Essas
oscila�c~oes s~ao chamadas de estrutura �na de absor�c~ao
de raios-X, e seu estudo resultou no desenvolvimento de
uma poderosa ferramenta de caracteriza�c~ao estrutural:
a t�ecnica de EXAFS.

Figura 6. O livre caminho m�edio dos el�etrons em um meio
condensado depende da energia e praticamente independe
do material, seguindo uma \curva universal". Na regi~ao
de EXAFS (50 a 1000 eV) o livre caminho m�edio do foto-
el�etron �e de apenas alguns �A, o que confere �a t�ecnica sua
caracter��stica de sonda local.

As oscila�c~oes de EXAFS têm origem na interferência
entre a fun�c~ao de onda do fotoel�etron criado no processo
de absor�c~ao, e a por�c~ao dessa fun�c~ao de onda retroes-
palhada pelos vizinhos do �atomo absorvedor. Essa in-
terferência modula a probabilidade de se encontrar o
fotoel�etron no material, que se reete como uma mo-
dula�c~ao tamb�em no coe�ciente de absor�c~ao. Deve-se
salientar que o livre caminho m�edio do fotoel�etron �e

pequeno e segue o comportamento universal apresen-
tado na Fig. 6 [8, p.92]. Vemos nesse gr�a�co que para
fotoel�etrons com energias entre 30 e 1000 eV (inter-
valo t��pico de um espectro de EXAFS), o livre cami-
nho m�edio �e sempre menor que algumas dezenas de
ângstrons. Esse fato faz de EXAFS uma t�ecnica de
caracteriza�c~ao estrutural sens��vel apenas �a vizinhan�ca
do �atomo absorvedor (primeiros vizinhos).

Na Fig. 7-A mostramos um espectro de absor�c~ao
t��pico resultante de uma medida de EXAFS na borda
K do cobalto (transi�c~ao 1s ! np). As medidas compre-
endem cerca de 100 eV antes da borda de absor�c~ao at�e
aproximadamente 1000 eV acima da borda de absor�c~ao.

Do espectro de absor�c~ao, devemos extrair apenas as
oscila�c~oes de EXAFS, �(k), que de�nimos como

�(k) =
�� ��
�� � �0

(1)

onde (conforme mostrado na Fig. 7-A)

�0: Coe�ciente de absor�c~ao atômico devido �a ab-
sor�c~ao pelos el�etrons que est~ao em camadas diferentes
da camada estudada. Representa o decr�escimo mo-
notônico da absor�c~ao com a energia;

��: Coe�ciente de absor�c~ao atômico do elemento
devido aos el�etrons que est~ao na camada que se deseja
estudar. Idealmente representa o espectro de absor�c~ao
de um �atomo isolado;

�: Coe�ciente de absor�c~ao total da amostra. �E o
resultado dos coe�cientes de absor�c~ao atômicos (�0 e
��) e dos efeitos devido ao fato dos �atomos do material
em quest~ao estarem em um estado condensado. �E a
grandeza medida na experiência de EXAFS.

�E habitual mudar a dependência do espectro de
fun�c~ao da energia do f�oton para fun�c~ao do m�odulo do
vetor de onda do fotoel�etron. Isso �e feito utilizando-se



368 J.C. Cezar et al.

a rela�c~ao k =
q

2m(E�E0)
~2

; em que k �e o m�odulo do

vetor de onda do fotoel�etron, m �e a massa do el�etron,
E �e a energia do foton absorvido e E0 �e a energia de
liga�c~ao do el�etron que foi excitado. Dessa maneira, as
oscila�c~oes de EXAFS referente ao espectro de absor�c~ao
bruto mostrado na Fig. 7-A s~ao mostradas na Fig. 7-B.

�E importante salientar que os espectros s~ao realiza-
dos em torno da borda de um dos elementos da amostra,
e como cada elemento possui bordas de absor�c~ao com
energias diferentes dos demais elementos qu��micos, isso
confere �a t�ecnica de EXAFS sua primeira caracter��stica

importante: �e uma t�ecnica sens��vel ao elemento. Como
as informa�c~oes estruturais obtidas s~ao de ordem local
(primeiras camadas de �atomos em torno do �atomo ab-
sorvedor), isso signi�ca que podemos escolher o s��tio
atômico do material que pretendemos estudar. Al�em
disso n~ao �e preciso que a amostra seja ordenada, uma
vez que os resultados obtidos s~ao uma m�edia de curto
alcance sobre a regi~ao iluminada da amostra (segunda
caracter��stica importante). Isso torna a t�ecnica especi-
almente atraente na pesquisa de materiais com impu-
rezas, de baixa cristalinidade ou mesmo amorfos.

Figura 7. Exemplo de medida e an�alise de dados de EXAFS (nesse caso um s�olido granular de cobalto em uma matriz de
cobre).

A �m de se extrair informa�c~oes estruturais quantita-
tivas do espectro de absor�c~ao de uma amostra, deve-se
adotar um modelo que leve em conta o espalhamento
do fotoel�etron pelos �atomos vizinhos ao �atomo absorve-
dor. No caso de espectros de EXAFS, a an�alise �e feita
tomando um intervalo do espectro que vai de cerca de
50 at�e aproximadamente 1000 eV acima da borda de
absor�c~ao. Nesse intervalo o livre caminho m�edio do fo-
toel�etron criado �e su�cientemente pequeno (menor que
10 �A) para que se considere o fenômeno como de espa-
lhamento simples do fotoel�etron pelos �atomos vizinhos.

A �m de se obter um modelo te�orico para a regi~ao
de EXAFS, s~ao feitas as seguintes aproxima�c~oes:

� hamiltoniano dipolar el�etrico para a in-

tera�c~ao entre os f�otons e os �atomos. Uma
vez que se est�a sondando n��veis profundos

dos �atomos (camadas K ou L), podemos des-
prezar as varia�c~oes espaciais do potencial ve-
tor do campo eletromagn�etico do f�oton, o
que justi�ca essa aproxima�c~ao, que �e sempre
v�alida no caso de raios X duros;

� simetria esf�erica do potencial do �atomo

absorvedor. Esta aproxima�c~ao pode n~ao
ser v�alida para sistemas altamente ani-
sotr�opicos, sendo que �a medida que a ener-
gia do fotoel�etron aumenta, os efeitos da
anisotropia s~ao menos sens��veis. Essa apro-
xima�c~ao somente �e necess�aria para que pos-
samos chegar �a equa�c~ao que mostraremos a
seguir, e no caso do sistema estudado ser ani-
sotr�opico, facilmente se deriva uma equa�c~ao
equivalente;
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� �atomo pequeno. A fun�c~ao de onda do fo-
toel�etron possui simetria esf�erica. Todavia
consideramos o �atomo espalhador pequeno o
su�ciente para desprezarmos a curvatura da
fun�c~ao de onda e utilizamos a aproxima�c~ao
de onda plana. Essa aproxima�c~ao tamb�em
�e mais v�alida quanto maior for a energia
cin�etica do fotoel�etron, uma vez que �a me-
dida que a energia aumenta s~ao as camadas
internas do �atomo espalhador que têm maior
inuência no processo de espalhamento;

� espalhamento simples do foto-el�etron. Consi-

deramos apenas o percurso de ida e volta da
fun�c~ao de onda do foto-el�etron at�e o �atomo
espalhador. Essa aproxima�c~ao�e v�alida desde
que n~ao se inclua na an�alise a regi~ao do es-
pectro pr�oxima �a borda de absor�c~ao, onde
o foto-el�etron tem energia cin�etica pequena
(menor que 50 eV) e um grande livre cami-
nho m�edio.

Feitas essas aproxima�c~oes pode-se partir de uma ar-
gumenta�c~ao fenomenol�ogica [8] ou utilizar-se teoria de
espalhamento [9, 8] para chegar-se �a seguinte equa�c~ao,

c

�(k) =
X
i

S20 �

�
Ni

kR2
i

�
� exp

�
�2�2i k

2
�
� exp (�2Ri=�) � fi (k) � sin(2kRi +  i(k)) (2)

d

 i(k) = 2�(k) + �i

onde
k: M�odulo do vetor de onda do fotoel�etron criado

no processo de fotoabsor�c~ao;
�(k): Coe�ciente de absor�c~ao normalizado. �E a

parte do espectro de absor�c~ao ligada somente �as os-
cila�c~oes de EXAFS, conforme equa�c~ao 1;

i: ��ndice referente a cada camada de �atomos em
torno do �atomo estudado (�atomo absorvedor);

S0: Fator de redu�c~ao da amplitude devido a efeitos
de correla�c~ao eletrônica;

Ni: N�umero de �atomos na i-�esima camada de
�atomos;

Ri : Distância m�edia entre os �atomos na i-�esima
camada de �atomos e o �atomo absorvedor;

�i: Fator de Debye Waller da i-�esima camada de
�atomos;

�: Livre caminho m�edio do fotoel�etron;
fi(k): Amplitude de retro-espalhamento do fo-

toel�etron pelos �atomos vizinhos;
�(k): Defasagem devida ao �atomo absorvedor;
�i: Defasagem devida ao �atomo vizinho.
Nessa express~ao, conhecida como equa�c~ao de

EXAFS, podemos separar os parâmetros em dois gru-
pos:

� Ni, Ri, �i: parâmetros estruturais;

� �, fi(k); �(k), �i: parâmetros atômicos;

Em princ��pio, obtendo experimentalmente �(k) e
conhecendo um dos conjuntos de parâmetros, podemos

determinar o outro conjunto. Assim, um dos proce-
dimentos na t�ecnica de EXAFS �e obter o espectro de
absor�c~ao para um composto padr~ao, cujos parâmetros
estruturais sejam conhecidos, e desse padr~ao extrair
os parâmetros atômicos que ser~ao utilizados na deter-
mina�c~ao dos parâmetros estruturais de sistemas des-
conhecidos. Estes sistemas devem ser semelhantes
ao padr~ao, para que possamos aplicar os parâmetros
atômicos obtidos a partir do mesmo. Outro procedi-
mento �e obter as fun�c~oes de fase e amplitude a partir de
c�alculos te�oricos ab initio. V�arios programas de an�alise
j�a utilizam este procedimento servindo-se do avan�co no
conhecimento das fun�c~oes de onda e dos potenciais mo-
delos [10, 11].

A equa�c~ao 2 mostra que, dentro de algumas apro-
xima�c~oes, o sinal de EXAFS pode ser escrito como um
somat�orio de fun�c~oes senoidais, onde cada sen�oide est�a
associada com uma camada de �atomos em torno do
�atomo pesquisado. A amplitude da sen�oide est�a re-
lacionada com o n�umero de �atomos que comp~oem essa
camada de �atomos, enquanto sua freq�uência est�a asso-
ciada �a distância dessa camada de �atomos at�e o �atomo
absorvedor. A �m de isolar a contribui�c~ao de cada ca-
mada de �atomos para o sinal de EXAFS, calculamos
a transformada de Fourier do mesmo. Dessa forma, o
sinal que tinha uma dependência em m�odulo de vetor
de onda (portanto no espa�co rec��proco), passa a ter de-
pendência do espa�co real. Na realidade o que se obt�em�e
uma distribui�c~ao radial modi�cada em torno do �atomo
absorvedor, conforme mostrado na Fig. 7-C.

Dessa forma �e poss��vel isolar a contribui�c~ao de cada
camada de �atomos para o sinal de EXAFS. Para tanto
realizamos a transformada de Fourier inversa em um
intervalo que contenha o pico correspondente �a camada
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de �atomos na qual estamos interessados. Na Fig. 7-C
mostramos o intervalo em torno do primeiro pico da
transformada de Fourier, que utilizamos para realizar
uma transformada de Fourier inversa, cujo resultado �e
mostrado na Fig. 7-D (mostrado como pontos nessa
Fig.). Portanto utilizamos a transformada de Fourier
como uma esp�ecie de �ltro, que nos permite selecionar
a camada de �atomos na qual estamos interessados. Na
realidade, a transformada inversa �e aplicada na parte
imagin�aria do resultado mostrado na Fig. 7-C, a qual
cont�em toda a informa�c~ao f��sica do sistema.

O sinal de EXAFS de uma camada de �atomos
isolada pode ent~ao ser analisado quantitativamente,
ajustando-se a equa�c~ao 2 para um �unico valor de i
(��ndice da camada de �atomos correspondente) e ob-
tendo os parâmetros estruturais da amostra em estudo,
a saber, o n�umero de vizinhos, a distância entre esses vi-
zinhos e o �atomo absorvedor, e o fator de Debye Waller,
que nos fornece uma medida da desordem do sistema
estudado. Na Fig. 7-D mostramos o resultado obtido
para esse tipo de ajuste no caso do nosso exemplo.

Na regi~ao pr�oxima �a borda de absor�c~ao (XANES,
X-ray Absorption Near Edge Structure) a maioria das
aproxima�c~oes envolvidas na equa�c~ao de EXAFS n~ao s~ao
v�alidas. Apesar da riqueza de informa�c~oes que podem
ser obtidas do estudo de XANES, o tratamento de da-
dos �e muito mais complexo e n~ao ser�a abordado neste
artigo.

V Estudo do sistema Cobre-

Cobalto atrav�es da t�ecnica de

EXAFS

Ligas granulares de cobre e cobalto vêm despertando
interesse na comunidade de materiais magn�eticos de-
vido ao fato de apresentarem magneto-resistência gi-
gante (GMR).

Um dos parâmetros importantes obtidos pela
t�ecnica de EXAFS �e a distância interatômica m�edia
em torno de um dado �atomo. Mostraremos aqui como,
a partir de um estudo sistem�atico da distância inte-
ratômica m�edia em torno dos �atomos de cobalto, �e
poss��vel se obter o tamanho m�edio de part��culas de co-
balto imersas numamatriz de cobre. Medimos os espec-
tros de absor�c~ao na borda K do cobalto, determinamos
a distância m�edia entre o cobalto e seus primeiros vi-
zinhos e, atrav�es de um modelo simples, relacionamos
essa medida com o tamanho da nanopart��cula.

As amostras analisadas nesse trabalho s~ao
part��culas de cobalto em cobre, produzidas pelo m�etodo
de melt-spinning. Nesse processo s~ao produzidas �tas
da solu�c~ao s�olida, que ap�os serem cortadas, têm as se-
guintes dimens~oes: �15 cm de comprimento,�5 mmde
largura e �50 �m de espessura. As amostras est~ao divi-
didas em cinco s�eries, conforme a concentra�c~ao atômica

de cobalto: 3%, 9%, 10%, 12% e 25%.

Dentro de cada s�erie, as amostras foram tratadas
termicamente, fazendo com que uma corrente el�etrica
as percorresse ao longo do comprimento durante ummi-
nuto (tratamento t�ermico por efeito Joule [12]). O tra-
tamento t�ermico �e caracterizado pela corrente el�etrica
utilizada. Dessa forma, cada amostra �e caracterizada
pela concentra�c~ao de cobalto e pelo tratamento t�ermico.

As experiências foram realizadas na linha de espec-
troscopia de absor�c~ao de raios-X (XAS) do Laborat�orio
Nacional de Luz S��ncrotron.

Da an�alise de EXAFS obtivemos a distância m�edia
entre os primeiros vizinhos dos �atomos de cobalto. Esse
resultado pode ser visto na Fig. 8, para um conjunto
de 32 amostras.

Figura 8. Distância m�edia entre primeiros vizinhos. As li-
nhas pontilhadas servem apenas de guia entre os pontos. A
margem de erro indicada no �m da s�erie de 9% �e v�alida para
todos os pontos. Est~ao indicadas tamb�em as distâncias para
o cobre e cobalto massivos.

O primeiro resultado a ser assinalado diz respeito
�as amostras n~ao tratadas termicamente: nas amostras
com baixa concentra�c~ao de cobalto (3%) a distância
m�edia �e igual �a do cobre met�alico; j�a para as concen-
tra�c~aoes em torno de 10%, encontramos um valor inter-
medi�ario entre o cobre o cobalto met�alicos; para 25% de
cobalto a distância m�edia j�a atinge um valor pr�oximo
ao do cobalto met�alico. Isto signi�ca que mesmo para
as concentra�c~oes em torno de 10% j�a existe segrega�c~ao
na forma de part��culas de cobalto. Para a concentra�c~ao
de 25% as part��culas s~ao grandes o su�ciente para que a
distância m�edia dos �atomos de cobalto aos seus vizinhos
(na sua maioria cobalto) atinga um valor pouco superior
ao do cobalto met�alico puro. Para as amostras tratadas
termicamente, o comportamento mais claramente iden-
ti�cado �e a diminui�c~ao da distância m�edia em fun�c~ao
do tratamento t�ermico para as s�eries de 9, 10 e 12%.
Da mesmamaneira que o comportamento em fun�c~ao da
concentra�c~ao, isto indica que o tratamento t�ermico in-
duz um aumento do tamanho das part��culas de cobalto.
Essa coalescência com o tratamento t�ermico �e devido ao
aumento de mobilidade dos �atomos de cobalto dentro
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da matriz, levando �a segrega�c~ao de part��culas cada vez
maiores.

Apresentamos aqui a argumenta�c~ao e o modelo para
a determina�c~ao do tamanho m�edio das part��culas em
fun�c~ao da distância m�edia entre primeiros vizinhos do
cobalto na matriz de cobre.

A argumenta�c~ao �e mostrada aqui para um sistema
hipot�etico unidimensional (Fig. 9), mas pode ser esten-
dida para 3 dimens~oes. Representamos o que seria uma
solu�c~ao s�olida linear hipot�etica. Um �atomo isolado de
cobalto deve entrar na rede do cobre simplesmente subs-
tituindo o �atomo de cobre, logo a distância entre primei-
ros vizinhos deve permanecer praticamente a do cobre
(Fig. 9-a). Quando mais �atomos de cobalto entram no
sistema come�cam a coalescer (Fig. 9 - b, c, d), o peso da
distância mais curta (Co-Co) aumenta pois existem pro-
porcionalmente mais liga�c~oes Co-Co por �atomo de Co,
e a distância m�edia em torno do cobalto diminui. Esta
imagem simplista pode ser melhorada permitindo que
haja uma relaxa�c~ao dos �atomos de cobalto super�ciais
(Fig.9-e). Esta �e a base do modelo que descreveremos
a seguir, o qual relaciona a distância m�edia do cobalto
aos seus primeiros vizinhos e o tamanho da part��cula
em quest~ao.

Figura 9. Representa�c~ao de uma cadeia linear de �atomos de
cobalto (c��rculos escuros) em uma matriz de cobre (c��rculos
claros). Em a; b; c e d est~ao representados \part��culas"
com 1, 3, 5 e 7 �atomos de cobalto, respectivamente. Em e

representamos a relaxa�c~ao da camada super�cial de cobalto.

A suposi�c~ao b�asica de nosso modelo �e de que a pe-
quena diferen�ca entre os parâmetros de rede do cobre
FCC (dCu= 2,556 �A) e do cobalto FCC (dCo= 2,504
�A), 2%, �e totalmente absorvida pela camada super�cial
de cobalto. Ou seja, os �atomos internos �a part��cula per-
manecem como no cobalto massivo e apenas os �atomos
super�ciais relaxam. Suporemos aqui que a relaxa�c~ao
dessa camada super�cial �e de 1% do parâmetro de rede
[13], metade do valor total da diferen�ca. Consequen-
temente, devemos diferenciar três tipos de distâncias
m�edias para os �atomos de cobalto que comp~oem a
part��cula :

1. �atomos de volume possuem distância m�edia igual
�a do cobalto met�alico FCC (dCo);

2. �atomos super�ciais possuem distância m�edia igual
�a do cobre (dCu), mesmo que a posi�c~ao desses
�atomos n~ao seja sim�etrica. A diferen�ca entre as
distâncias (� = dCu � dCo = 0; 052 �A) �e acomo-
dada de maneira que a distância ao Co do lado
interno seja mais curta (dCu��=2 = dCo+�=2)
que ao Cu do lado externo (dCu +�=2) (ver Fig.
9{d e 9{e);

3. �atomos intermedi�arios, que comp~oem a camada
imediatamente anterior �a camada super�cial, pos-
suem distância intermedi�aria dint (dCo + �=4),
que �e a m�edia entre dCo e (dCo +�=2);

Logo, a distância m�edia esperada em torno dos
�atomos de cobalto ser�a dada por

dcalc =
Ns � dCu +Nv � dCo + Ni � dint

Ns + Nv + Ni

(3)

onde Ns, Nv e Ni, s~ao o n�umero de �atomos na su-
perf��cie, no volume e intermedi�arios, respectivamente.

Sabendo-se que a estrutura cristalina das amostras
�e c�ubica de face centrada (FCC), �e f�acil obter-se a
rela�c~ao entre �atomos super�ciais e de volume, para
uma part��cula com um dado n�umero de �atomos. Dessa
forma podemos calcular o valor esperado da distância
m�edia. Este resultado est�a apresentado na Fig. 10-a ,
em fun�c~ao do diâmetro das part��culas. Para part��culas
grandes (diâmetro superior a 4 nm, equivalente a apro-
ximadamente 3000 �atomos de cobalto) a distância �e
praticamente a do cobalto puro.

Comparando esses valores de distância calculados a
partir do modelo, com os valores que obtivemos com
nossas medidas (Fig. 8), podemos estimar o tamanho
das part��culas em fun�c~ao das concentra�c~oes e dos trata-
mentos t�ermicos. Esses resultados est~ao apresentados
na Fig. 10-b.

A diminui�c~ao da distância em fun�c~ao do tratamento
t�ermico (Fig. 8) se manifesta, de acordo com esse
modelo, como um aumento gradual no tamanho das
part��culas (Fig. 10-b). Os valores obtidos est~ao entre 2
e 6 nm e seguem um comportamento aproximadamente
linear com a corrente de tratamento para as amostras
com 9 a 12% de cobalto. No entanto, as barras de erro
obtidas a partir do erro na determina�c~ao das distâncias
(�0,008 �A), tornam-se excessivamente grandes a partir
de tamanhos da ordem de 4 nm. Por esta raz~ao, con-
sideraremos v�alida nossa an�alise at�e valores de 4 nm.
Isto elimina de nosso tratamento toda a s�erie de 25% e
as de 9, 10 e 12% tratadas com correntes superiores a
8 A.
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Figura 10. �A esquerda (A) �e mostrado a distância m�edia entre primeiros vizinhos calculada em fun�c~ao do diâmetro da
part��cula de cobalto. Comparando esses resultados com o que obtivemos de EXAFS encontramos os valores mostrados �a
direita (em B).

Para as amostras que apresentam propriedades in-

teressantes de magnetoresistência encontramos valores

do diâmetro das part��culas na faixa de 1 a 4 nm. As

amostras com 3% de cobalto apresentam as menores

part��culas (�1 nm). As ligas tratadas que apresentam

as melhores propriedades de magnetoresistência s~ao as

de concentra�c~ao em torno de 10% e todas com correntes

de 4 a 5 A, ou seja, diâmetros pr�oximos de 3 nm.

Os valores para os tamanhos encontrados nesse es-

tudo s~ao compat��veis com valores estimados por medi-

das magn�eticas.

Os resultados mostrados aqui foram resultado de

uma colabora�c~ao com o Laborat�orio de Materiais e Bai-

xas Temperaturas do IFGW, UNICAMP, na pessoa do

prof. Marcelo Knobel. Detalhes desse trabalho podem

ser encontrados nas referências [14, 15].

VI Introdu�c~ao �a Teoria de

XMCD

Alguns materiais magn�eticos quando iluminados com

raios-X absorvem de forma diferente a luz circularmente

polarizada �a direita daquela circularmente polarizada �a

esquerda. Este fenômeno �e denominado dicro��smo cir-

cular magn�etico de raios-X e �e de�nido atrav�es de

R =
�+ � ��

�+ + ��
(4)

onde �+ e �� s~ao as se�c~oes e�cazes de absor�c~ao do ma-

terial para a luz circularmente polarizada �a esquerda e

�a direita respectivamente. Essas se�c~oes e�cazes podem

ser expressas pela regra de ouro de Fermi
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�!

2I

X
f
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 f ��H�
�� i���2 � (Ef = Ei + ~!) (5)

onde ! �e a freq�uência angular do f�oton incidente, I �e

o m�odulo do vetor de Poyting da luz incidente, j ii e

j f i s~ao as fun�c~oes de onda atômicas dos estados inicial

e �nal do fotoel�etron,H� �e o hamiltoniano de intera�c~ao

(que �e diferente para diferentes polariza�c~oes da luz in-

cidente) e �(E) �e a densidade de estados de energia E

do �atomo. Ei e Ef s~ao as energias do estado inicial e

�nal do el�etron.

O hamiltoniano de intera�c~ao se exprime unicamente

em fun�c~ao de observ�aveis de posi�c~ao, n~ao agindo sobre

o spin. Isso signi�ca que o spin do fotoel�etron n~ao se

altera no processo de absor�c~ao. Podemos ent~ao sepa-

rar a express~ao para as se�c~oes e�cazes de absor�c~ao em

duas partes, uma para o spin majorit�ario (") e outra

para spin minorit�ario (#),
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onde �"(E) e �#(E) s~ao as densidades de estados va-
zios para spin majorit�ario e minorit�ario acima do n��vel
de Fermi. j'i representa a parte espacial da fun�c~ao de
onda do el�etron enquanto " ou # exprimem o n�umero
quântico de spin da fun�c~ao de onda.

Podemos fazer algumas aproxima�c~oes que permitem
separarmos ainda mais termos na equa�c~ao anterior. Su-
poremos que a densidade de estados �(E) �e indepen-
dente da proje�c~ao do momento angular ml, e que os
elementos de matriz n~ao s~ao sens��veis �a separa�c~ao em
energia dos sub-n��veis magn�eticos. Com essas apro-
xima�c~oes podemos reescrever a express~ao para a se�c~oes
de absor�c~ao como

�+ = �+" �" + �+# �# (6)

�� = ��" �" + ��# �#

onde

��"# =
X
m

f

l

����
�
'"#
m

f

l

��H�
��'"#i

�����
2

;

�"# =
X
Ef

�"#(Ef = Ei + ~!) (7)

Perceba-se que ��"# �e um somat�orio de elementos de
matriz entre o estado inicial i e todos os estados �nais,
cada um caracterizado por uma proje�c~ao de momento
angular mf

l .
Os coe�cientes ��"# s~ao as probabilidades de excitar

um el�etron de spin " ou de spin # com radia�c~ao circu-
larmente polarizada �a esquerda (+) ou �a direita (-).

Podemos ent~ao reescrever a de�ni�c~ao do sinal de di-
cro��smo como,

�+ � �� = �"(�
+
" � ��" ) + �#(�

+
# � ��# ) (7)

Supondo-se que o campo magn�etico �e su�ciente-
mente forte para saturar a amostra, ent~ao pode-se de-
monstrar que �+" = ��# e �+# = ��" [16, p.26]. Al�em
disso de�nindo �� = �" � �# e � = �" + �#, podemos
ent~ao escrever,

R =
�+ � ��

�+ + ��
=
�+" � �+#

�+" + �+#

��

�
(8)

De�ne-se Pe �
�+
"
��+

#

�
+

"
+�+

#

, que �e chamado de fator de

Fano. Este valor indica o grau de polariza�c~ao do fo-
toel�etron criado no processo de absor�c~ao. Esse fator
varia de sistema para sistema. Por exemplo, as bor-
das L2 e L3 possuem fator de Fano igual a -0,5 e 0,25
respectivamente.

Todo esse desenvolvimento presumiu que a luz inci-
dente era 100% circularmente polarizada. Todavia isso
n~ao �e em geral verdadeiro. A �m de corrigir esse fato,
introduzimos na equa�c~ao acima o fator de polariza�c~ao
da luz incidente Pc e �nalmente obtemos

R = PcPe
��

�
(9)

Dessa forma, conclu��mos que a medida de XMCD
�e proporcional �a diferen�ca de densidade de estados va-
zios com spin majorit�ario e minorit�ario, acima do n��vel
de Fermi. Como essa diferen�ca �e proporcional ao mo-
mento magn�etico de spin da camada de valência, a
t�ecnica de XMCD fornece informa�c~oes sobre o momento
magn�etico da amostra, de forma seletiva ao elemento.
Al�em disso o sinal da medida de XMCD indica o sentido
do momento magn�etico da camada de valência.

Todo desenvolvimento mostrado aqui est�a baseado
nas referências [17, p.12] e [18, p. 578].

Sintetizando, o processo de dicro��smo circular
magn�etico pode ser resumido numa imagem a duas eta-
pas: na primeira etapa o f�oton circularmente polarizado
cria el�etrons parcialmente polarizados em spin, e esses
s~ao detectados pelos estados vazios tamb�empolarizados
em spin (segunda etapa), conforme ilustrado na Fig. 3.

VII Regras de soma

Carra et al. [19] e Thole et al. [20] deduziram duas
regras de soma magneto-�opticas, que ligam quantitati-
vamente o valor da �area de sinal de dicro��smo, ao valor
dos operadores magn�eticos (LZ e SZ) projetados so-
bre o eixo de quantiza�c~ao (eixo de aplica�c~ao do campo
magn�etico) no estado fundamental. Estas regras foram
con�rmadas experimentalmente para alguns sistemas,
por exemplo, para o ferro e cobalto met�alicos [21], e
demonstraram uma concordância dentro de 10 a 20%
no valor obtido por outras t�ecnicas [22]. Na discuss~ao a
seguir suporemos que a borda de abor�c~ao testada seja
uma borda L.

A primeira dessas regras associa a �area sob a curva
de XMCD na borda de um n��vel profundo com o va-
lor m�edio por el�etron do operador momento orbital LZ
da camada de valência. Essa regra de soma se escreve
como,

hLZi

nh
= 3

R
borda

d!(�+ � ��)

R
borda

d!(�+ + �� + �0)
(10)

onde nh �e o n�umero de vacâncias na camada de valência
(camada que recebe o fotoel�etron), �+, �� e �0 s~ao, res-
pectivamente, os valores obtidos experimentalmente da
absor�c~ao para luz circularmente polarizada �a esquerda,
�a direita e linearmente polarizada, e as integrais s~ao
realizadas em energia.

A segunda regra se baseia na separa�c~ao de um n��vel
profundo por efeito de spin-�orbita. Essa regra de soma
fornece um resultado que �e combina�c~ao linear dos va-
lores m�edios do operador de momento de spin SZ e do
operador dipolo magn�etico TZ ,
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c

hSZi

nh
+

7

2

hTZi

nh
=

3

2

R
bordaL3

d!(�+ � ��)� 2
R

bordaL2

d!(�+ � ��)

R
borda

d!(�+ + �� + �0)
(11)

d

Essa �ultima regra de soma n~ao permite obter se-
paradamente os valores de hSZi e hTZi, o que a torna
pouco aplic�avel na pr�atica. Para muitos sistemas o va-
lor de hTZi pode ser desprezado ou ent~ao calculado a
partir do conhecimento da simetria do campo cristalino
e das propriedades atômicas da amostra [23, p. 23].

Outros fatores tamb�em podem incluir erros nos re-
sultados obtidos: o n�umero de vacâncias na camada 3d
(nh) �e um valor que pode apresentar grande margem de
incerteza e n~ao existe um consenso acerca do c�alculo da

integral de normaliza�c~ao que aparece no denominador
das regras de soma (principalmente no que se refere �a
separa�c~ao das bordas L2 e L3, e na retirada da parte
cont��nua do espectro de absor�c~ao). Parte desses proble-
mas �e eliminada se ao inv�es de calcularmos hSZi e hLZi
separadamente, calcularmos a raz~ao entre essas duas
grandezas, uma vez que nesse caso, o fator de norma-
liza�c~ao que aparece nos denominadores das equa�c~oes
acima e o n�umero de vacâncias nh, s~ao simpli�cados,
obtendo

c

hSZi

hLZi
=

3

4

R
bordaL3

d!(�+ � ��)� 2
R

bordaL2

d!(�+ � ��)

R
borda

d!(�+ � ��)
(12)

d

Nesse caso a precis~ao dos resultados pode chegar a
ser melhor que 5% [22]. Discuss~ao sobre a deriva�c~ao
e aplicabilidade das regras de soma podem ser encon-
trada nas referências [20, 19, 22]. Daremos a seguir um
exemplo de utiliza�c~ao da t�ecnica de XMCD.

VIII Estudo de �lmes �nos

de n��quel em transmiss~ao

atrav�es de XMCD

O dicro��smo circular magn�etico de raios-X (XMCD)
traduz a dependência do processo de absor�c~ao em
rela�c~ao �a orienta�c~ao do vetor magnetiza�c~ao da amos-
tra e a helicidade da luz circulamente polarizada. Con-
forme descrito na se�c~ao III, experimentos de XMCD na
regi~ao de raios-X moles adotam, em geral, como modo
de detec�c~ao o rendimento total de el�etrons, o qual �e
sens��vel apenas �a superf��cie da amostra. Entretanto,
mostramos aqui resultados obtidos na regi~ao de raios-
X moles, utilizando-se o modo transmiss~ao. O motivo
pelo qual esse modo de detec�c~ao apresenta interesse no
campo do dicro��smo origina-se na importância de obter-
se informa�c~oes reais do volume da amostra analisada,
como por exemplo, multicamadas magn�eticas ou �lmes
amorfos. Uma das vantagens das medidas de trans-

miss~ao �e que a detec�c~ao envolve apenas f�otons, assim a
presen�ca de um campo magn�etico intenso n~ao interfere
com as medidas, como acontece no rendimento total de
el�etrons. Todavia a pouca utiliza�c~ao do modo trans-
miss~ao reside na di�culdade de se preparar amostras de
�lmes �nos in-situ, sobre substratos adequados.

Neste experimento utilizamos uma montagem que
consiste numa folha de mylar com 3.7 �m de espes-
sura montada sobre uma chapa de a�co inox com uma
abertura central de 3�3mm. O mylar �e utilizado como
substrato devido �a sua alta transperência para os f�otons
na faixa de energia que pretendemos estudar. O campo
magn�etico foi gerado por um��m~a permanente de SmCo5
que pode mover-se pr�oximo �a amostra e girar de 360o

de tal maneira a induzir uma magnetiza�c~ao paralela ou
anti-paralela ao vetor propaga�c~ao dos f�otons. A inten-
sidade do campo magn�etico a uma distância de 5mm
da superf��cie do��m~a �e de aproximadamente 1000 gauss.

A camada de n��quel foi evaporada por bombardea-
mento de el�etrons de um bast~ao de alta pureza numa
press~ao de 5 � 10�9 mbar. A espessura das cama-
das depositadas foram monitoradas por uma balan�ca
de cristal oscilador de quartzo. Para as medidas de
XMCD, selecionamos a por�c~ao do feixe que se encontra
a 0.6 mrad abaixo do plano da �orbita, usando-se fendas
verticais de alta precis~ao. Nestas condi�c~oes, os f�otons
s~ao polarizados elipticamente com helicidade negativa.
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Ap�os a monocromatiza�c~ao do feixe, na faixa de energia
que inclui as bordas L2;3 do Ni (840-900 eV), estima-se
que a taxa de polariza�c~ao circular �e de 42%. As medi-
das de transmiss~ao foram realizadas com o aux��lio de
um diodo de Si posicionado no alinhamento do feixe.
Este diodo possui uma regi~ao ativa de grande �area, a
�m de coletar-se o m�aximo de f�otons. A Fig. 11 ilustra
a montagem experimental usada.

Figura 11. \Vista superior" da montagem experimental
utilizada para realizar experimentos de dicro��smo no modo
transmiss~ao. A invers~ao do campo �e feita ao girar o im~a em
torno do eixo mostrado na parte superior da �gura.

A Fig. 12 mostra o coe�ciente de absor�c~ao do Ni
para as duas orienta�c~oes de magnetiza�c~ao, juntamente
com a curva de assimetria corrigida para o grau de pola-
riza�c~ao da luz. Este resultado �e determinado a partir do
espectro de transmiss~ao para uma camada de 200�A de
Ni sobre um substrato de mylar, tomado para duas ori-
enta�c~oes do ��m~a permanente, o que corresponde �a mag-
netiza�c~ao do Ni perpendicular ao plano do �lme e para-
lela e anti-paralela ao vetor propaga�c~ao dos f�otons. Os
dados s~ao normalizados em rela�c~ao ao espectro de trans-
miss~ao do substrato de mylar limpo, medido nas mes-
mas condi�c~oes experimentais. Mesmo considerando-se
os erros inerentes ao procedimento de normaliza�c~ao e �a
incerteza na medida da espessura da camada de Ni (�
20%), os valores do coe�ciente de absor�c~ao do Ni, longe
das bordas de absor�c~ao, mostram um bom acordo com
c�alculos da se�c~ao de choque de fotoabsor�c~ao [24, 25]. O
sinal de XMCD obtido �e de aproximadamente 12% do
valor m�aximo da absor�c~ao.

O dicro��smo �e menor que o medido em monocris-
tais de Ni medidos por fotoel�etrons (�12% contra um
m�aximo de � 20%) ou �lmes mais espessos medidos por
transmiss~ao. Uma poss��vel causa para esta redu�c~ao do
dicro��smo �e que para saturar a magnetiza�c~ao perpen-
dicular de um �lme �no de n��quel policristalino, seria
necess�ario um campo magn�etico de maior intensidade
que o usado na nossa montagem experimental. Como
uma conseq�uência do dicro��smo reduzido, a aplica�c~ao
das regras de soma para XMCD que fornecem o valor
esperado para o momento magn�etico orbital, hlzi, e de

spin, hszi [20, 19], resultam em valores � 40% meno-
res que para cristais de n��quel. Por outro lado, a raz~ao
entre hlzi e hszi a partir das medidas de transmiss~ao �e
de 0.31�0.06, ou seja, um pouco superior aos de experi-
mentos anteriores, que fornecem para esta raz~ao valores
de 0.22 [23] e 0.19 [26]. Este parâmetro �e mais f�acil de
obter-se e comparar-se com outros experimentos, j�a que
depende somente das �areas relativas �a assimetria L2 e
L3 na curva de XMCD, e pode ser calculado baseando-
se nas equa�c~oes apresentadas na se�c~ao VII:

hlzi

hszi
=

4(A3 + A2)

3(A3 � 2A2)
(13)

onde A3 e A2 correspondem �as �areas indicadas na curva
de dicro��smo da Fig. 12.

Figura 12. Coe�ciente de absor�c~ao do Ni nas bordas L2;3

para um �lme de 200�A sobre mylar.

Este fato pode ser explicado por um aumento da
anisotropia magnetocristalina devido �a baixa dimensi-
onalidade no �lme �no. Este efeito foi con�rmado re-
centemente em �lmes de Co [27].

Em conclus~ao, medimos o dicro��smo circular
magn�etico no modo transmiss~ao, nas bordas L2;3, de
um �lme de Ni com 200�A de espessura, magnetizado
perpendicularmente em rela�c~ao �a superf��cie da amos-
tra. Al�em do interesse na amostra espec���ca estudada,
ressaltamos a importância deste resultado para futuras
aplica�c~oes em experimentos de dicro��smo na regi~ao de
raios-X moles. Grande parte dos experimentos realiza-
dos neste campo estudam estruturas magn�eticas com
espessuras na faixa de 100-1000 �A como, por exem-
plo, multicamadas e �lmes �nos. A �m de obter-se in-
forma�c~oes corretas do volume da amostra �e necess�ario
analisar-se toda a sua espessura, assim o modo trans-
miss~ao torna-se o mais adequado.
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IX Espectroscopia de absor�c~ao

e dicro��smo no LNLS

O Laborat�orio Nacional de Luz S��ncrotron (LNLS) pos-
sui uma fonte de luz s��ncrotron de terceira gera�c~ao cons-
tru��da em Campinas. A energia dos el�etrons neste anel
de armazenamento �e de 1,37 GeV e a corrente de inje�c~ao
obtida at�e o momento �e de 160 mA, produzindo um alto
uxo de f�otons com energias na faixa do ultravioleta ao
raios-X. A faixa de 300 eV a 24000 eV para espectros-
copia de absor�c~ao �e coberta por 3 linhas de luz: XAS,
SXS e SGM .

A linha XAS, que cobre a faixa de 3 a 24 keV,
disp~oem de uma infra-estrutura montada para experi-
mentos de XMCD, com um im~a permanente de 0,9 Te-
sla revers��vel, um eletroim~a de 1,2 Tesla num entreferro
de 34 mm, um criostato com circuito fechado de He de
8 K a 300 K, um criostato-forno de 80 K a 650 K, um
forno de 300 a 1200 K e v�arios esquemas de detec�c~ao.
Essa linha cobre as bordas K de todos os elementos
de transi�c~ao 3d e a maioria das borda L2;3 das ter-
ras raras. O desenvolvimento de uma instrumenta�c~ao
adequada (campo magn�etico e baixa temperatura com-
pat��veis com alto v�acuo e detec�c~ao de uorescência e/ou
el�etrons) vem sendo realizado para as linhas de luz SXS
e SGM, que cobrem as bordas de absor�c~ao L dos metais
de transi�c~ao 3d e as bordas M das terras raras, ou seja,
de 300 eV a 3000 eV.

Maiores informa�c~oes sobre o LNLS podem ser opti-
das na p�agina http:www.lnls.br.

X Conclus~oes

Apresentamos nesse artigo uma introdu�c~ao �as t�ecnicas
de EXAFS e XMCD aplicadas no estudo de materiais
magn�eticos. Ambas as t�ecnicas fazem uso das carac-
ter��sticas �unicas da luz s��ncrotron (alta intensidade, es-
pectro cont��nuo e polariza�c~ao bem de�nida).

A t�ecnica de EXAFS fornece informa�c~oes estrutu-
rais quantitativas sobre o sistema estudado. Essas in-
forma�c~oes s~ao o n�umero de vizinhos em torno do �atomo
absorvedor, a distância entre vizinhos e �atomo absorve-
dor, al�em do parâmetro de Debye-Waller, que fornece
uma medida da desordem do sistema. EXAFS �e uma
t�ecnica intrinsicamente de curto alcance, e portanto
pode ser aplicada tanto a sistemas ordenados quanto de-
sordenados. Al�em disso, como estudamos as oscila�c~oes
em torno da borda de absor�c~ao, e cada �atomo possui
bordas de absor�c~ao com energias distintas, a t�ecnica de
EXAFS �e sens��vel ao elemento estudado.

A t�ecnica de XMCD mede diretamente as diferen�ca
entre densidades de estados vazios de spin majorit�ario
e minorit�ario no n��vel de Fermi, sendo portanto direta-
mente proporcional ao momento magn�etico do �atomo.
Assim como EXAFS, XMCD tamb�em �e sens��vel ao
elemento. Al�em disso, com a aplica�c~ao de regras de

soma, pode-se quanti�car a contribui�c~ao dos momentos
magn�eticos orbital e de spin para o magnetismo total
da amostra. Portanto, o dicro��smo circular magn�etico
pode ser visto como uma sonda para magnetometria de
cada elemento que constitui a amostra em estudo.

A combina�c~ao de informa�c~oes estruturais,
eletrônicas e magn�eticas sobre um dado sistema, que
podem ser obtidas pelas t�ecnicas de XAS, represen-
tam aspectos fundamentais, e por vezes �unicos, para a
elucida�c~ao das propriedades dos mesmos.
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mol�eculas, s�olidos, n�ucleos e part�iculas. Editora Cam-
pus, 1979.

[7] Grant. R. Fowles. Introduction to Modern Optics. Do-
ver Publications, Inc., 1968.

[8] B. K. Teo. EXAFS: Basic Principles and Data Analy-

sis. Springer-Verlag, 1985.

[9] E. A. Stern. Theory of EXAFS. In D. C. Konings-
berger, editor, X-Ray Absorption, Principles , Appli-

cations, Techniques of EXAFS, SEXAFS and XANES,
pages 3{52. John Wiley & Sons, 1988.

[10] J. J. Rehr, R. C. Albers, and S. I. Zabinsky. Phys. Rev.
Letters, 69:3397, 1992.

[11] J. J. Rehr. Jpn. J. Appl. Phys. Part 1, 32:8, 1993.

[12] P. Allia, P.Tiberto, M. Baricco, and F. Vinai. DC Joule
heating of amorphous metallic ribbons: Experimental
aspects and model. Rev. Sci. Instrum., 64(4):1053{
1060, 1993.

[13] S. Pizzini, F. Baudolet, A. Fontaine, M. Galtier, D. Re-
nard, and C. Marlire. Structure of Co/Cu multilayers
studied by X-ray di�raction and X-ray absorption spec-
troscopy. Phys. Rev. B, 47(14):8754{8762, 1993.

[14] J. C. Cezar, M. C. Martins Alves, D. Z. Cruz, F. C.
S. Da Silva, M. Knobel, and H. Tolentino. Exafs charac-
terization of cobalt nanoparticles embedded in a copper
matrix. In IV Latin AmericanWorkshop on Magnetism

and Magnetic Materials, page 38. Materials Science Fo-
rum, 1999.

[15] J. C. Cezar. Estudo por EXAFS de nanopart�iculas de
cobalto imersas em uma matriz de cobre. Master's the-
sis, IFGW, UNICAMP, 1998.



Revista Brasileira de Ensino de F��sica, vol. 22, no. 3, Setembro, 2000 377

[16] C. Brouder and J.-P. Kappler. Prolegomena to magne-
tic circular dichroism in x-ray absorption spectroscopy.
In E. Beaurepaire, B. Carri�ere, and J. P. Kappler, edi-
tors, Magnetism and Synchrotron Radiation, pages 19{
32. Les �Editions de Physique, 1996.

[17] C. Giorgetti. Etude des proprietes magnetiques

d'alliges intermetalliques de terre rare - metal de tran-

sition par dichroisme circulaire magnetique des rayons

X. PhD thesis, Universite Paris-Sud - Centre d'Orsay,
1994.

[18] F. M. F. De Groot. X-ray absorption and dichroism of
transition metals and their compounds. Journal Elect.
Spect. Relat. Phenon., 67:529{622, 1994.

[19] P. Carra, B. T. Thole, M. Altarelli, and X.Wang. X-ray
circular dichroism and local magnetic �elds. Physical

Review Letters, 70(5):694{697, 1993.

[20] B. T. Thole, P. Carra, F. Sette, and G. Van der Laan.
X-ray circular dichroism as a probe of orbital magne-
tization. Physical Review Letters, 68(12):1943{1946,
1992.

[21] C. T. Chen, Y. U. Idzerda, H. J. Lin, N. V. Smith,
G. Meigs, E. Chaban, G. H. Ho, E. Pellegrin, and

F. Sette. Experimental con�rmation of the x-ray mag-
netic circular dichroism sum rules for iron and cobalt.
Physical Review Letters, 75(1):152{155, 1995.

[22] M. Altarelli. Sum rules for x-ray magnetic circular di-
chroism. Il Nuovo Cimento, 20 D(7-8):1067{1073, 1998.

[23] Jan Vogel. Magnetic And Crystal Field E�ects in thin

Transition Metal and Rare Earth Overlayers: an X-ray

Dichroism Study. PhD thesis, Katholieke Universiteit
Nijmegen, 1994.

[24] B. L. Henke, P. Lee, T. J. Tanaka, R. L. Shimabukuro,
and B. K. Fujikawa. At. Data Nucl. Tables, 27(1), 1982.

[25] J. J. Yeh and I. Lindau. At. Data Nucl. Data Tables,
32(1), 1985.

[26] B. T. Thole and G. Van der Laan. Phys. Rev. Let.,
67:3306, 1991.

[27] M. Tischer, O. Hjortstam, D. Arvanitis, J. Hunter
Dunn, F. May, K. Baberschke, J. Trygg, J. M. Wi-
lls, B. Johansson, and O. Eriksson. Enhancement of
orbital magnetism at surfaces: Co on Cu(100). Phys.

Rev. Letters, 75(8):1602{1605, 1995.


