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A espectroscopia de absorcio de raios X (XAS: X-ray Absorption Spectroscopy) corresponde a
medida da segdo de choque para a absorgao de fétons pelos elétrons de camadas internas. Devido a
sua seletividade atdmica, ela permite a investigagao da ordem estrutural local em torno de um dado
atomo em uma matriz complexa, a determinagdo da sua estrutura eletrénica e, devido a abertura
proporcionada pelas propriedades de polarizacio bem definidas da luz sincrotron, o conhecimento
da sua estrutura anisotrépica, tanto geométrica quanto magnética. Essa quantidade de informagoes
¢ obtida pela combinagao de estudos préximos a borda de absorcao (XANES: X-ray Absorption
Near Edge Structure) e da estrutura fina oscilatéria estendida a centenas de elétrons-volt acima da
borda (EXAFS: Extended X-ray Absorption Fine Structure). Esta técnica estd intimamente ligada
as fontes sincrotron devido a necessidade de um espectro continuo de luz policromatica. Além disto,
as propriedades de polarizacao circular possibilitam o estudo do dicroismo circular magnético de
raios X (XMCD: X-ray Magnetic Circular Dichroism), fornecendo informacdes sobre o magnetismo
local em torno de um determinado elemento quimico.

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 fine
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 specific atomic element.
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I Introducao

Nas dltimas décadas a comunidade de magnetismo viu
surgir uma série de novos materiais com proprieda-
des magnéticas antes nao observadas ou ainda melho-
res do que as apresentadas pelos materiais conhecidos
até entao. Sistemas como filmes finos, multicamadas e
solidos 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 fisica basica também se abriu,
propiciado pela busca de modelos tedricos que expli-
cassem esses fenomenos. E nesse sentido, a caracte-
rizagao estrutural desses materials em muitos casos é
imprescindivel. Assim sendo, & medida que a complexi-

dade dos novos materiais cresceu, impulsionou também
o surgimento de técnicas de caracterizacao estrutural
mais poderosas. E foi justamente nas tltimas décadas
que surgiram as fontes de luz sincrotron dedicadas a
caracterizacao de materiais. Descrevemos nesse artigo
a aplicacao de técnicas de absorcao de raios-X utili-
zando luz sincrotron, e como, a partir do estudo de-
talhado deste fenomeno, é possivel obter uma série de
informagoes importantes sobre a estrutura da matéria,
sobre sua estrutura eletronica e, principalmente, sobre
suas propriedades magnéticas.

Na secao Il descrevemos suscintamente a fonte de
luz sincrotron, ressaltando as caracteristicas que as tor-
nam unicas para a realizacao de medidas de absorcao de
raios-X. A seguir na secao I, revisamos os principios
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basicos de absorcao de raios X, que nos permitirao a in-
trodugao da técnica de EXAFS (Extended X-ray Absop-
tion Fine Structure) a se¢do IV, e da téenica de XMCD
(X-ray Magnetic Circular Dichroism) na secdo VI. A
fim de ilustrar a utilizagao desses técnicas, nas secoes V
e VIII mostramos os resultados de trabalhos que explo-
raram essas técnicas. Na secao IX fazemos referéncia
a disponibilidades das técnicas de absorcao no Labo-
ratério Nacional de Luz Sincrotron.

IT Fontes de Luz Sincrotron

Apresentaremos nessa secao uma descricao suscinta das
fontes de luz sincrotron. Detalhes adicionais, bem como
aplicacoes da luz sincrotron podem ser encontrados nas
referéncias [1, 2]. Uma interessante revisdo histérica
pode ser vista em [3].

A luz de uma fonte sincrotron é produzida quando
cargas elétricas aceleradas a velocidades relativisticas
sao defletidas por campos magnéticos. Essas cargas (em
geral elétrons ou pésitrons) percorrem uma drbita fe-
chada dentro de um sistema em ultra-alto-vacuo, o que
da origem & expressao anel de armazenamento. As prin-
cipais caracteristicas que fazem das fontes sincrotron
serem unicas sao a alta intensidade, amplo espectro de
energia, caracteristicas de polarizacao da luz emitida e
presenca de uma estrutura temporal. A luz sincrotron é
emitida na direcao tangencial a trajetéria das particulas
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 é levada para fora do anel de armazenamento
onde é aproveitada nas estacoes experimentais para rea-
lizar as diversas modalidades de experimentos presentes
em um laboratério sincrotron. Estas estacoes experi-
mentais sao chamadas de linhas de luz e podem existir
varias delas operando independetemente em um mesmo
anel de armazenamento.

anel de armazenamento
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Figura 1. A luz emitida pela deflexao do feixe nos dipolos
é emitida na diregdo tangencial a trajetéria descrita pelas
particulas, formando um leque. Dessa luz emitida, uma
parte é retirada para ser aproveitada como instrumento de
prova em uma série de experimentos dentro de um labo-
ratorio sincrotron.

trajetéria dos elétrons

Uma das caracteristicas da luz sincrotron muito im-
portante, é o fato da mesma ter caracteristicas bem
determinadas de polarizacao. Enquanto no plano da
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érbita a luz é polarizada linearmente (vetor campo
elétrico no plano da érbita), obtemos luz elipticamente
polarizada se utilizarmos o feixe acima ou abaixo do
plano da 6rbita. Quanto mais nos afastamos do plano
da érbita, maior a taxa de polarizacao circular do feixe.
Entretanto como ja foi observado anteriormente, o feixe
é extremamente colimado no plano da 6rbita, o que sig-
nifica que a intensidade do mesmo cai rapidamente a
medida que a luz é tomada fora desse plano.

III Absorcao de raios-X

A interacao de um féton de raios-X com a matéria
ocorre basicamente através de dois fenomenos: espalha-
mento e absor¢cao. No processo de espalhamento dois
fétons estao envolvidos: um féton entra e um féton
sal. No processo de absorc¢ao apenas um féton esta
envolvido: toda a energia do féton de entrada é depo-
sitada na matéria, garantindo a conservagao de ener-
gia do sistema féton-matéria. Nao existe (pelo menos
no processo primario de interagdo) nenhum féton de
saida. A energia do féton que interage com a matéria
é utilizada para excitar um elétron de um nivel ligado
para o continuo de estados disponiveis, criando assim
um fotoelétron. O fotoelétron é criado com uma certa
energia cinética e o processo € conhecido como emissao
fotoelétrica.

Nesse artigo estaremos interessados na absor¢ao de
fétons de raios-X, que compreendem, grosseiramente, a
regiao do espectro eletromagnético com energias entre

300 e 30000 eV.
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Figura 2. Secado de choque, o, por dtomo de chumbo em
fungdo da energia do féton incidente. O comportamento ge-
ral é de decréscimo da segdo de choque com a energia. As
descontinuidades sao as bordas de absor¢io do material [6].
0g, 0rp € opr 830 as secoes de choque por espalhamento
Compton, efeito fotoelétrico e produgao de pares respecti-
vamente.



Revista Brasileira de Ensino de Fisica, vol. 22, no. 3, Setembro, 2000 365

o
&
q
0
]
0
banda 4p "-..
\
nivel de Lo -

banda 3d

2pPs,,

2pP;,,

2s,,,

1s,,,

Figura 3. Diagrama esquematico da absorcao de raios X
por um atomo. Nesse caso representamos um elemento 3d
hipotético. A densidade de estados estd representada em
fungdo da energia e estd dividida na densidade de estados
de elétrons com spin majoritdrio (& direita) e minoritario (a
esquerda). A excitacio de elétrons de diferentes niveis da
origem as diferentes denominagdes das bordas de absorgao.

Um féton pode ser absorvido ou espalhado por um
atomo devido a diversos processos, entre eles o efeito
Compton, efeito fotoelétrico, geracao de pares elétron-
positron. Cada um desses processos possul uma proba-
bilidade de ocorrer que depende do elemento absorve-
dor e da energia do féton incidente [4], conforme ilus-
trado na Fig. 2. Na regiao de raios-X, o processo
mais comum € o efeito foto-elétrico. Nesse processo um
atomo absorve um féton quando este possui energia su-
ficiente para promover elétrons do atomo para niveis
energéticos superiores desocupados ou para o continuo
de energias, conforme representado na Fig. 3. No caso
em que o elétron é arrancado do material, vale observar
que a energia cinética do mesmo é determinada pela
diferenca entre a energia do féton absorvido e a energia
de ligacao desse elétron ao atomo. Essa é a base da

técnica de fotoemisao de elétrons (UPS, XPS). No caso
das técnicas de absor¢ao, o fotoelétron permanece no
material e interage com o mesmo.

Define-se o coeficiente de absorcao, p, de um mate-
rial através de [5, p. 13]

I = Iyexp(—put)

onde [ é a intensidade do feixe de fétons que atravessa
um material de espessura t quando a intensidade do
feixe incidente é Iy. O coeficiente de absor¢ao (ou coe-
ficiente linear de absor¢ao) depende do material que se
estuda e é uma funcao da energia. O produto ut é cha-
mado de absortancia e é uma grandeza adimensional.
O gréfico que relaciona a absortancia de uma amostra
com a energia é chamado de espectro de absorcao.

O espectro de absorc¢ao de um material decresce mo-
notonicamente com o aumento da energia. Todavia,
quando a energia do féton incidente € suficiente para
excitar um elétron de um nivel profundo do dtomo, a
absorcao aumenta drasticamente e observamos um salto
no espectro de absor¢ao, conforme a Fig. 2. Esse salto é
chamado de borda de absor¢ao, e a energia onde ocorre
depende da energia de ligacao dos elétrons ao atomoe é,
portanto, uma caracteristica de cada elemento quimico.
A Fig. 2 mostra o caso do atomo isolado de chumbo.
Apés cada borda de absorcao o espectro continua em
um decréscimo monotonico até a proxima borda de ab-
SOr¢ao.

Na Fig. 4 ilustramos o processo de absor¢ao na
matéria condensada. Primeiramente mostramos em 4-
A o que ocorre para o atomo isolado em torno de uma
borda de absorcao: o féton é absorvido, o fotoelétron é
emitido na forma de uma onda propagante a partir do
atomo central e, a menos de pequenos detalhes muito
préximos & borda, observamos o decaimento continuo
da absorcao a partir da borda.

Por outro lado, quando a absorcao se da em um
material denso (estado sélido ou liquido) apéds a borda
de absorcao se observam oscilagoes que se superpoem
ao decaimento monotonico do coeficiente de absorcao
(Fig. 4-B). Essas oscilag¢des sdo chamadas de estrutura
fina do espectro de absor¢ao (EXAFS), e sdo explicadas
como sendo resultado da interferéncia entre a fungao de
onda do fotoelétron e a porcao dessa funcao de onda
espalhada pelos atomos vizinhos de volta ao dtomo ab-
sorvedor (ver secao IV adiante).

As experiéncias de XAS sao realizadas em regides do
espectro tradicionalmente denominadas de raios-X mo-
les e raios-X duros. Na regiao de raios-X moles (fétons
com energia entre 300 e 3000 eV) estamos testando as
bordas L dos metais de transi¢ao 3d (transi¢des 2p —
3d e 4s) ou bordas M dos lantanideos (transi¢oes 3d —
4f e np). Por outro lado, na regido de raios-X duros
(fétons com energia superior a 2000 eV) sio estudadas
as bordas K dos metais de transi¢do 3d (transi¢ao ls
— np) ou L dos lantanideos (transi¢do 2p — 5d e 6s).
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Detalhes sobre a notacdo espectroscépica (“bordas K”,
“bordas L”, etc) podem ser encontrados na referéncia
[6, p. 427 fI.]. Essa divisao do espectro é arbitriria e
pode mudar de autor para autor. Conforme sera mos-
trado adiante, em geral sao as condigoes de vacuo que
determinam quando se esta trabalhando com raios-X
moles ou duros.
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Figura 4. Diferenca dos espectros de absorcao para o
cripténio no estado gasoso (A) e para o criptonio absorvido
em grafite (B). No primeiro caso o espectro de absorgao
decresce monotonicamente apds a borda. Em (B), devido
aos efeitos de interferéncia da funcao de onda do fotoelétron
criado, com a reflexao dessa funcao de onda pelos dtomos
vizinhos, logo apds a borda surgem oscilagoes no espectro de
absorgao. Essas oscilagoes sdo chamadas de EXAFS e for-
necem informagoes estruturais sobre o sistema estudado.

A montagem experimental utilizada em cada uma
dessas regioes do espectro é bastante diferente, dado o
fato que na regiao de raios-X moles devemos trabalhar
sob ultra-alto-vacuo, uma vez que nessa faixa de energia
os fétons sao muito absorvidos pela matéria. Por outro
lado, na regiao de raios-X duros, os fétons ja possuem
energia suficiente para nao serem totalmente absorvi-
dos por curtos trajetos na atmosfera. Isso permite que
as experiéncias sejam realizadas sem a necessidade da
amostra estar sob vacuo, o que simplifica sobremaneira
a montagem experimental.

Para as diferentes regices do espectro sao utiliza-
das tecnologias épticas diferentes. Enquanto que para
raios-X moles a escolha da energia dos fétons (mono-
cromatizacdo) é feita através de grades de difragao [2,
p. 40][7, p. 122], na regiao de raios-X duros essa tarefa
é desempenhada por difracdo em cristais perfeitos [2,
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p. 72][5, p. 180]. Uma parte da regiao de raios-X mo-
les pode também ser coberta com difracao em cristais,
porém cristais para esta faixa sao mais dificeis de serem
encontrados e nem sempre sao perfeitos.

O sistema de deteccao também pode ser diferente
para as diferentes montagens. O método mais intuitivo
para uma medida de um espectro de absorcao é de se
medir a intensidade do feixe antes e depois de atraves-
sar a amostra (método conhecido como “modo trans-
missao” ), porém isto nem sempre é possivel. Métodos
alternativos ligados ao processo de liberacao da ener-
gia depositada na amostra pelo féton também sao uti-
lizados. A liberagao da energia, ou processo de des-
excitacao, pode ocorrer tanto através da emissao de
fétons de fluorescéncia quanto de elétrons Auger [5,
p. 114]. Estes processos sdo proporcionais & quanti-
dade de fétons absorvidos pela matéria. Temos assim
definidos trés modos de aquisicao de dados diferentes:
transmissao, fluorescéncia e rendimento de elétrons.

Na regiao de raios-X moles o feixe nao atravessa
a amostra. Na realidade, nessa faixa do espectro esta-
mos testando as camadas superficiais de nossa amostra,
0 que por sl ja impoe sérias restri¢oes sobre a maxima
pressao de trabalho, a fim de se eliminar contaminagoes
na superficie da amostra. Nesse caso a medida da ab-
sor¢ao da amostra pode ser feita medindo a quantidade
de elétrons secundarios ou a radiacao reemitida pela
amostra (fluorescéncia), ou ainda medindo a corrente
elétrica que repoe os elétrons emitidos pela amostra.
Cada caso tem suas vantagens e dificuldades. Além
disso o sistema de medida da absor¢ao dependerd se a
amostra é condutora ou isolante.

Na regiao de raios-X duros por outro lado, uma vez
que o feixe tem energia suficiente para atravessar amos-
tras da ordem de micrometros, o modo mais usual de
medida da absor¢ao é na configuragao de transmissao.
Essa medida é feita através de detetores baseados em
camaras de ionizacao. Todavia, mesmo para a faixa de
raios-X duros, nem todas as amostras podem ser me-
didas no modo transmissao, 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 também podemos medir a absor¢ao através
dos elétrons secundarios ou da fluorescéncia da amos-
tra.

Na Fig. 5 ilustramos de forma esquematica a mon-
tagem mais simples utilizada para realizar medidas de
absorcao no modo transmissao.
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Figura 5. Representagao esquematica da montagem experimental utilizada para a obtencdo dos espectros de absorgao.
Inicialmente, um monocromador é utilizado para monocromatizar o feixe proveniente da fonte sincrotron. O feixe, agora
monoenergético, atravessa um detector que monitora a intensidade incidente Iy. Apds atravessar a amostra, o feixe é medido
pelo detector de intensidade transmitida /. Todo processo é automaticamente controlado por um computador. Nao estao
representadas as fendas utilizadas para delimitar a area iluminada sobre a amostra.

IV A Técnica de EXAFS

Na Fig. 4-B esta ilustrado o surgimento de oscilagoes
no espectro de absorcao de um material que se encon-
tra em um estado condensado (sélido ou liquido). Essas
oscilacoes sao chamadas de estrutura fina de absorcao
de raios-X, e seu estudo resultou no desenvolvimento de
uma poderosa ferramenta de caracterizacao estrutural:
a técnica de EXAFS.
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Figura 6. O livre caminho médio dos elétrons em um meio
condensado depende da energia e praticamente independe
do material, seguindo uma “curva universal”. Na regiao
de EXAFS (50 a 1000 €V) o livre caminho médio do foto-
elétron é de apenas alguns A, o que confere i técnica sua
caracteristica de sonda local.

As oscilagoes de EXAFS tem origem na interferéncia
entre a funcao de onda do fotoelétron criado no processo
de absorcao, e a por¢ao dessa funcao de onda retroes-
palhada pelos vizinhos do dtomo absorvedor. Essa in-
terferéncia modula a probabilidade de se encontrar o
fotoelétron no material, que se reflete como uma mo-
dulacao também no coeficiente de absorcao. Deve-se
salientar que o livre caminho médio do fotoelétron é

pequeno e segue o comportamento universal apresen-
tado na Fig. 6 [8, p.92]. Vemos nesse grafico que para
fotoelétrons com energias entre 30 e 1000 €V (inter-
valo tipico de um espectro de EXAFS), o livre cami-
nho médio é sempre menor que algumas dezenas de
angstrons. Esse fato faz de EXAFS uma técnica de
caracterizacao estrutural sensivel apenas a vizinhanca
do dtomo absorvedor (primeiros vizinhos).

Na Fig. 7-A mostramos um espectro de absorcao
tipico resultante de uma medida de EXAFS na borda
K do cobalto (transicao 1s — np). As medidas compre-
endem cerca de 100 eV antes da borda de absor¢ao até
aproximadamente 1000 eV acima da borda de absor¢ao.

Do espectro de absor¢ao, devemos extrair apenas as
oscilagoes de EXAFS, x(k), que definimos como

OR— (1)

onde (conforme mostrado na Fig. 7-A)

po: Coeficiente de absor¢ao atomico devido a ab-
sorcao pelos elétrons que estao em camadas diferentes
da camada estudada. Representa o decréscimo mo-
notonico da absorcao com a energia;

ta: Coeficiente de absor¢ao atomico do elemento
devido aos elétrons que estdao na camada que se deseja
estudar. Idealmente representa o espectro de absorcao
de um atomo isolado;

p: Coeficiente de absor¢ao total da amostra. Eo
resultado dos coeficientes de absorcao atomicos (pp e
He) € dos efeitos devido ao fato dos dtomos do material
em questao estarem em um estado condensado. E a
grandeza medida na experiéncia de EXAFS.

E habitual mudar a dependéncia do espectro de
funcao da energia do féton para funcao do mddulo do
vetor de onda do fotoelétron. Isso é feito utilizando-se
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- 2m(E—E
a relacio k = w

, em que k é o modulo do
vetor de onda do fotoelétron, m é a massa do elétron,
E é a energia do foton absorvido e Fy é a energia de
ligacao do elétron que foi excitado. Dessa maneira, as
oscilagoes de EXAFS referente ao espectro de absor¢ao
bruto mostrado na Fig. 7-A sao mostradas na Fig. 7-B.

E importante salientar que os espectros sao realiza-
dos em torno da borda de um dos elementos da amostra,
e como cada elemento possui bordas de absorcao com
energias diferentes dos demais elementos quimicos, isso
confere a técnica de EXAFS sua primeira caracteristica
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importante: é uma técnica sensivel ao elemento. Como
as informacoes estruturais obtidas sao de ordem local
(primeiras camadas de d4tomos em torno do dtomo ab-
sorvedor), isso significa que podemos escolher o sitio
atomico do material que pretendemos estudar. Além
disso nao é preciso que a amostra seja ordenada, uma
vez que os resultados obtidos sao uma média de curto
alcance sobre a regiao iluminada da amostra (segunda
caracteristica importante). Isso torna a técnica especi-
almente atraente na pesquisa de materiais com impu-
rezas, de baixa cristalinidade ou mesmo amorfos.
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Figura 7. Exemplo de medida e andlise de dados de EXAFS (nesse caso um sélido granular de cobalto em uma matriz de

cobre).

A fim de se extrair informacoes estruturais quantita-
tivas do espectro de absor¢cao de uma amostra, deve-se
adotar um modelo que leve em conta o espalhamento
do fotoelétron pelos atomos vizinhos ao dtomo absorve-
dor. No caso de espectros de EXAFS, a anélise é feita
tomando um intervalo do espectro que vai de cerca de
50 até aproximadamente 1000 eV acima da borda de
absorcao. Nesse intervalo o livre caminho médio do fo-
toelétron criado é suficientemente pequeno (menor que
10 A) para que se considere o fenémeno como de espa-
lhamento simples do fotoelétron pelos dtomos vizinhos.

A fim de se obter um modelo tedrico para a regiao
de EXAFS, sao feitas as seguintes aproximagoes:

e hamiltoniano dipolar elétrico para a in-
teracao entre os fétons e os dtomos. Uma
vez que se estda sondando niveis profundos

dos dtomos (camadas K ou L), podemos des-
prezar as variagoes espaciais do potencial ve-
tor do campo eletromagnético do féton, o
que justifica essa aproximacao, que é sempre
valida no caso de raios X duros;

simetria esférica do potencial do dtomo
absorvedor. Esta aproximacao pode nao
ser valida para sistemas altamente ani-
sotrépicos, sendo que a medida que a ener-
gia do fotoelétron aumenta, os efeitos da
anisotropia sao menos sensiveis. Essa apro-
ximacao somente € necessaria para que pos-
samos chegar a equagdo que mostraremos a
seguir, e no caso do sistema estudado ser ani-
sotrépico, facilmente se deriva uma equacao
equivalente;
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e dtomo pequeno. A funcdao de onda do fo-
toelétron possui simetria esférica. Todavia
consideramos o atomo espalhador pequeno o
suficiente para desprezarmos a curvatura da
funcao de onda e utilizamos a aproximacao
de onda plana. Essa aproximacao também
é mais valida quanto maior for a energia
cinética do fotoelétron, uma vez que a me-
dida que a energia aumenta sao as camadas
internas do dtomo espalhador que tém maior
influéncia no processo de espalhamento;

o espalhamento simples do foto-elétron. Consi-

N;
X(k)y=> 57 TR

bilk) = 28(k) + ¢4

onde

k: Modulo do vetor de onda do fotoelétron criado
no processo de fotoabsorc¢ao;

x(k): Coeficiente de absor¢ao normalizado. E a
parte do espectro de absorcao ligada somente as os-
cilagoes de EXAFS, conforme equagao 1;

¢ indice referente a cada camada de atomos em
torno do dtomo estudado (&tomo absorvedor);

Sop: Fator de reducao da amplitude devido a efeitos
de correlagao eletronica;

N;: Numero de atomos na i-ésima camada de
atomos;

R; : Distancia média entre os atomos na i-ésima
camada de atomos e o atomo absorvedor;

o;: Fator de Debye Waller da i-ésima camada de
atomos;

A: Livre caminho médio do fotoelétron,;

fi(k):  Amplitude de retro-espalhamento do fo-
toelétron pelos atomos vizinhos;

8(k): Defasagem devida ao dtomo absorvedor;

¢i: Defasagem devida ao atomo vizinho.

Nessa expressao, conhecida como equagdao de
EXAFS, podemos separar os parametros em dois gru-
pos:

e N;, R;, o;: parametros estruturais;
o ) fi(k), 6(k), ¢;: parametros atomicos;

Em principio, obtendo experimentalmente x(k) e
conhecendo um dos conjuntos de parametros, podemos

deramos apenas o percurso de ida e volta da
funcao de onda do foto-elétron até o atomo
espalhador. Essa aproximacao é valida desde
que nao se inclua na analise a regiao do es-
pectro proxima a borda de absorcao, onde
o foto-elétron tem energia cinética pequena
(menor que 50 eV) e um grande livre cami-
nho médio.

Feitas essas aproximacoes pode-se partir de uma ar-
gumentacao fenomenoldgica [8] ou utilizar-se teoria de
espalhamento [9, 8] para chegar-se & seguinte equagdo,

- exp (—20'2»2]62) cexp (=2R;/A) - f; (k) - sin(2k R; + (k) (2)

determinar o outro conjunto. Assim, um dos proce-
dimentos na técnica de EXAFS é obter o espectro de
absorcao para um composto padrao, cujos parametros
estruturais sejam conhecidos, e desse padrao extrair
os parametros atomicos que serao utilizados na deter-
minacao dos parametros estruturais de sistemas des-
conhecidos.  Estes sistemas devem ser semelhantes
ao padrao, para que possamos aplicar os parametros
atomicos obtidos a partir do mesmo. Qutro procedi-
mento é obter as fun¢oes de fase e amplitude a partir de
calculos tedricos ab initio. Varios programas de analise
ja utilizam este procedimento servindo-se do avanc¢o no
conhecimento das fun¢oes de onda e dos potenciais mo-

delos [10, 11].

A equacao 2 mostra que, dentro de algumas apro-
ximagoes, o sinal de EXAFS pode ser escrito como um
somatério de fun¢oes senoidais, onde cada sendide esta
associada com uma camada de atomos em torno do
atomo pesquisado. A amplitude da sendide estd re-
lacionada com o nimero de atomos que compoem essa
camada de atomos, enquanto sua frequéncia esta asso-
ciada a distancia dessa camada de atomos até o atomo
absorvedor. A fim de isolar a contribuicao 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 dependéncia em moédulo de vetor
de onda (portanto no espago reciproco), passa a ter de-
pendéncia do espago real. Na realidade o que se obtém é
uma distribui¢ao radial modificada em torno do atomo
absorvedor, conforme mostrado na Fig. 7-C.

Dessa forma é possivel isolar a contribuicao 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 é
mostrado na Fig. 7-D (mostrado como pontos nessa
Fig.). Portanto utilizamos a transformada de Fourier
como uma espécie de filtro, que nos permite selecionar
a camada de dtomos na qual estamos interessados. Na
realidade, a transformada inversa é aplicada na parte
imaginaria do resultado mostrado na Fig. 7-C, a qual
contém toda a informacao fisica do sistema.

O sinal de EXAFS de uma camada de atomos
isolada pode entao ser analisado quantitativamente,
ajustando-se a equacao 2 para um unico valor de ¢
(indice da camada de dtomos correspondente) e ob-
tendo os parametros estruturais da amostra em estudo,
a saber, o numero de vizinhos, a distancia 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 regiao préxima a borda de absorcao (XANES,
X-ray Absorption Near Edge Structure) a maioria das
aproximacoes envolvidas na equag¢ao de EXAFS nao sao
validas. Apesar da riqueza de informagoes que podem
ser obtidas do estudo de XANES, o tratamento de da-
dos é muito mais complexo e nao sera abordado neste
artigo.

V Estudo do sistema Cobre-
Cobalto através da técnica de
EXAFS

Ligas granulares de cobre e cobalto véem despertando
interesse na comunidade de materiais magnéticos de-
vido ao fato de apresentarem magneto-resisténcia gi-
gante (GMR).

Um dos parametros importantes obtidos pela
técnica de EXAFS é a distancia interatomica média
em torno de um dado atomo. Mostraremos aqui como,
a partir de um estudo sistematico da distancia inte-
ratomica média em torno dos atomos de cobalto, é
possivel se obter o tamanho médio de particulas de co-
balto imersas numa matriz de cobre. Medimos os espec-
tros de absor¢ao na borda K do cobalto, determinamos
a distancia média entre o cobalto e seus primeiros vi-
zinhos e, através de um modelo simples, relacionamos
essa medida com o tamanho da nanoparticula.

As amostras analisadas nesse trabalho sao
particulas de cobalto em cobre, produzidas pelo método
de melt-spinning. Nesse processo sao produzidas fitas
da solucao sélida, que apds serem cortadas, tém as se-
guintes dimensodes: ~15 cm de comprimento, ~5 mm de
largura e ~50 pum de espessura. As amostras estao divi-
didas em cinco séries, conforme a concentragao atomica

J.C. Cezar et al.

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

Dentro de cada série, as amostras foram tratadas
termicamente, fazendo com que uma corrente elétrica
as percorresse ao longo do comprimento durante um mi-
nuto (tratamento térmico por efeito Joule [12]). O tra-
tamento térmico é caracterizado pela corrente elétrica
utilizada. Dessa forma, cada amostra é caracterizada
pela concentracao de cobalto e pelo tratamento térmico.

As experiéncias foram realizadas na linha de espec-
troscopia de absor¢ao de raios-X (XAS) do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron.

Da analise de EXAFS obtivemos a distancia média
entre os primeiros vizinhos dos dtomos de cobalto. Esse
resultado pode ser visto na Fig. 8, para um conjunto
de 32 amostras.
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Figura 8. Distancia média entre primeiros vizinhos. As li-
nhas pontilhadas servem apenas de guia entre os pontos. A
margem de erro indicada no fim da série de 9% é vélida para
todos os pontos. Estdo indicadas também as distancias para
o cobre e cobalto massivos.

O primeiro resultado a ser assinalado diz respeito
as amostras nao tratadas termicamente: nas amostras
com baixa concentragdo de cobalto (3%) a distancia
média € igual & do cobre metalico; ja para as concen-
tragaoes em torno de 10%, encontramos um valor inter-
mediario entre o cobre o cobalto metalicos; para 25% de
cobalto a distancia média ja atinge um valor préximo
ao do cobalto metalico. Isto significa que mesmo para
as concentragoes em torno de 10% ja existe segregacao
na forma de particulas de cobalto. Para a concentracao
de 25% as particulas sao grandes o suficiente para que a
distancia média dos atomos de cobalto aos seus vizinhos
(na sua maioria cobalto) atinga um valor pouco superior
ao do cobalto metalico puro. Para as amostras tratadas
termicamente, o comportamento mais claramente i1den-
tificado é a diminui¢dao da distancia média em funcao
do tratamento térmico para as séries de 9, 10 e 12%.
Da mesma maneira que o comportamento em funcao da
concentracao, isto indica que o tratamento térmico in-
duz um aumento do tamanho das particulas de cobalto.
Essa coalescéncia com o tratamento térmico é devido ao
aumento de mobilidade dos atomos de cobalto dentro
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da matriz, levando a segregacao de particulas cada vez
maiores.

Apresentamos aqui a argumentacao e o modelo para
a determinacao do tamanho médio das particulas em
funcao da distancia média entre primeiros vizinhos do
cobalto na matriz de cobre.

A argumentacao é mostrada aqui para um sistema
hipotético unidimensional (Fig. 9), mas pode ser esten-
dida para 3 dimensoes. Representamos o que seria uma
solucao sélida linear hipotética. Um atomo isolado de
cobalto deve entrar na rede do cobre simplesmente subs-
tituindo o atomo de cobre, logo a distancia entre primei-
ros vizinhos deve permanecer praticamente a do cobre
(Fig. 9-a). Quando mais dtomos de cobalto entram no
sistema comecam a coalescer (Fig. 9-b, ¢, d), o peso da
distancia mais curta (Co-Co) aumenta pois existem pro-
porcionalmente mais ligacoes Co-Co por atomo de Co,
e a distancia média em torno do cobalto diminui. Esta
imagem simplista pode ser melhorada permitindo que
haja uma relaxacao dos dtomos de cobalto superficiais
(Fig.9-¢). Esta é a base do modelo que descreveremos
a seguir, o qual relaciona a distancia média do cobalto
aos seus primeiros vizinhos e o tamanho da particula
em questao.
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Figura 9. Representacao de uma cadeia linear de 4tomos de
cobalto (circulos escuros) em uma matriz de cobre (circulos
claros). Em a, b, ¢ e d estao representados “particulas”
com 1, 3, 5 e 7 4tomos de cobalto, respectivamente. Em e
representamos a relaxacao da camada superficial de cobalto.

A suposi¢ao basica de nosso modelo é de que a pe-
quena diferenca entre os parametros de rede do cobre
FCC (dey= 2,556 A) e do cobalto FCC (dc,= 2,504
JOX), 2%, é totalmente absorvida pela camada superficial
de cobalto. Ou seja, os atomos internos a particula per-
manecem como no cobalto massivo e apenas os atomos
superficiais relaxam. Suporemos aqui que a relaxacao
dessa camada superficial é de 1% do parametro de rede
[13], metade do valor total da diferen¢a. Consequen-
temente, devemos diferenciar trés tipos de distancias
médias para os datomos de cobalto que compoem a
particula :

1. atomos de volume possuem distancia média igual
a4 do cobalto metélico FCC (d¢,);

2. atomos superficiais possuem distancia médiaigual
4 do cobre (d¢y), mesmo que a posicao desses
atomos nao seja simétrica. A diferenca entre as
distancias (A = dgy — deo = 0,052 A) é acomo-
dada de maneira que a distancia ao Co do lado
interno seja mais curta (dey —A/2 = deo+A/2)
que ao Cu do lado externo (dey + A/2) (ver Fig.
9-d e 9-e);

3. atomos intermediarios, que compoem a camada
imediatamente anterior a camada superficial, pos-
suem distancia intermedidria din: (dco + A/4),
que é a média entre d¢, e (doo + A/2);

Logo, a distancia média esperada em torno dos
atomos de cobalto serd dada por

d _ Ns'dCu+Nv'dCo+Ni'dint (3)
cale N+ N, + N;

onde N, N, e N;, sao o numero de atomos na su-
perficie, no volume e intermediarios, respectivamente.

Sabendo-se que a estrutura cristalina das amostras
é cibica de face centrada (FCC), é facil obter-se a
relacdo entre atomos superficiais e de volume, para
uma particula com um dado nimero de atomos. Dessa
forma podemos calcular o valor esperado da distancia
média. Este resultado estd apresentado na Fig. 10-a ,
em funcao do diametro das particulas. Para particulas
grandes (diametro superior a 4 nm, equivalente a apro-
ximadamente 3000 dtomos de cobalto) a distancia é
praticamente a do cobalto puro.

Comparando esses valores de distancia calculados a
partir do modelo, com os valores que obtivemos com
nossas medidas (Fig. 8), podemos estimar o tamanho
das particulas em fun¢do das concentracoes e dos trata-
mentos térmicos. Esses resultados estao apresentados
na Fig. 10-b.

A diminuicao da distancia em funcao do tratamento
térmico (Fig. 8) se manifesta, de acordo com esse
modelo, como um aumento gradual no tamanho das
particulas (Fig. 10-b). Os valores obtidos estao 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 determinacao das distancias
(0,008 A), tornam-se excessivamente grandes a partir
de tamanhos da ordem de 4 nm. Por esta razao, con-
sideraremos valida nossa analise até valores de 4 nm.
Isto elimina de nosso tratamento toda a série 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) é mostrado a distdncia média entre primeiros vizinhos calculada em fungdo do didmetro da
particula 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 magnetoresisténcia encontramos valores
do diametro das particulas na faixa de 1 a 4 nm. As
amostras com 3% de cobalto apresentam as menores
particulas (~1 nm). As ligas tratadas que apresentam
as melhores propriedades de magnetoresisténcia sao as
de concentragao em torno de 10% e todas com correntes
de 4 a b A, ou seja, diametros proximos de 3 nm.

Os valores para os tamanhos encontrados nesse es-
tudo sao compativeis com valores estimados por medi-
das magnéticas.

Os resultados mostrados aqui foram resultado de
uma colaboracao com o Laboratério de Materiais e Bai-
xas Temperaturas do IFGW, UNICAMP, na pessoa do
prof. Marcelo Knobel. Detalhes desse trabalho podem
ser encontrados nas referéncias [14, 15].

VI Introducao a Teoria de

XMCD

Alguns materiais magnéticos quando iluminados com
raios-X absorvem de forma diferente a luz circularmente
polarizada a direita daquela circularmente polarizada a
esquerda. Este fenomeno é denominado dicroismo cir-
cular magnético de raios-X e é definido através de

ot —o~
== (4)
oT + o
onde 0T e 0~ s30 as secdes eficazes de absorcao do ma-
terial para a luz circularmente polarizada a esquerda e
a direita respectivamente. Essas secoes eficazes podem

ser expressas pela regra de ouro de Fermi

o = TS g [ o (0 = Fik o) (5)
f

onde w ¢ a frequencia angular do féton incidente, I é
o médulo do vetor de Poyting da luz incidente, |¢;) e
[¢7) sdo as funcdes de onda atomicas dos estados inicial
e final do fotoelétron, H* é o hamiltoniano de interacao
(que é diferente para diferentes polarizacdes da luz in-
cidente) e p(F) é a densidade de estados de energia F
do &tomo. F; e F}; sdo as energias do estado inicial e
final do elétron.

O hamiltoniano de interagao se exprime unicamente
em funcao de observaveis de posi¢ao, nao agindo sobre
o spin. Isso significa que o spin do fotoelétron nao se
altera no processo de absorcao. Podemos entao sepa-
rar a expressdo para as secoes eficazes de absor¢do em
duas partes, uma para o spin majoritario () e outra
para spin minoritario (| ),

TTW
o = 2 8 Y e HE D) o1 (By = Ei+ o)+ 3 (e HHE D)oy (B = Ei + hw)
f

!
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onde p1(E) e p|(F) sdo as densidades de estados va-
7108 para spin majoritario e minoritario acima do nivel
de Fermi. |¢) representa a parte espacial da fun¢ao de
onda do elétron enquanto | ou | exprimem o nimero
quantico de spin da funcao de onda.

Podemos fazer algumas aproximacgoes que permitem
separarmos ainda mais termos na equagao anterior. Su-
poremos que a densidade de estados p(E) é indepen-
dente da projecao do momento angular m;, e que os
elementos de matriz nao sao sensiveis a separacao em
energia dos sub-niveis magnéticos. Com essas apro-
ximacoes podemos reescrever a expressiao para a se¢oes
de absorc¢ao como

of py +afpy (6)
apprtapp)
onde

2

bl

of = | (et 1ot
m ’

piv = pii(E; = Ei + hw) (7)
By

Perceba-se que Ozﬁ é um somatério de elementos de
matriz entre o estado inicial ¢ e todos os estados finais,
cada um caracterizado por uma proje¢ao de momento
angular m{ .

Os coeficientes Ozﬁ sao as probabilidades de excitar
um elétron de spin | ou de spin | com radiacao circu-
larmente polarizada & esquerda (4) ou & direita (-).

Podemos entao reescrever a defini¢ao do sinal de di-

croismo como,

T —oT =plaf —ay)+plaf —ay) (T)

Supondo-se que o campo magnético é suficiente-
mente forte para saturar a amostra, entao pode-se de-
monstrar que oF = ay e ozl" = aj [16, p.26]. Além
disso definindo Ap = py — p| € p = py + p;, podemos
entao escrever,

ot —o~ oy —

S ot4om a

_|_

O[ll— Ap
¥ (8)
al p

Define-se P, = ﬁ, que é chamado de fator de
Fano. Este valor indica o grau de polarizacao do fo-
toelétron criado no processo de absorcao. Esse fator
varia de sistema para sistema. Por exemplo, as bor-
das Ls 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
nao é em geral verdadeiro. A fim de corrigir esse fato,
introduzimos na equacao acima o fator de polarizacao
da luz incidente P, e finalmente obtemos

A
R= PCP€7p (9)

Dessa forma, concluimos que a medida de XMCD
é proporcional a diferenca de densidade de estados va-
7108 com spin majoritario e minoritario, acima do nivel
de Fermi. Como essa diferenca é proporcional ao mo-
mento magnético de spin da camada de valéncia, a
técnica de XMCD fornece informagoes sobre o momento
magnético da amostra, de forma seletiva ao elemento.
Além disso o sinal da medida de XMCD indica o sentido
do momento magnético da camada de valéncia.

Todo desenvolvimento mostrado aqui esta baseado
nas referéncias [17, p.12] e [18, p. 578].

Sintetizando, o processo de dicroismo circular
magnético pode ser resumido numa imagem a duas eta-
pas: na primeira etapa o féton circularmente polarizado
cria elétrons parcialmente polarizados em spin, e esses
sao detectados pelos estados vazios também polarizados
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-épticas, que ligam quantitati-
vamente o valor da area de sinal de dicroismo, ao valor
dos operadores magnéticos (Lz e Sz) projetados so-
bre o eixo de quantizac¢do (eixo de aplica¢do do campo
magnético) no estado fundamental. Estas regras foram
confirmadas experimentalmente para alguns sistemas,
por exemplo, para o ferro e cobalto metalicos [21], e
demonstraram uma concordancia dentro de 10 a 20%
no valor obtido por outras técnicas [22]. Na discussao a
seguir suporemos que a borda de aborc¢ao testada seja
uma borda L.

A primeira dessas regras associa a area sob a curva
de XMCD na borda de um nivel profundo com o va-
lor médio por elétron do operador momento orbital Lz
da camada de valéncia. Essa regra de soma se escreve
como,

dw(ct — o~
<LZ> -3 bo;"hda ( ) (10)
ny, f dw(ct + 0= 4+ oY)
borda

onde nj, é o nimero de vacancias na camada de valéncia
(camada que recebe o fotoelétron), o, 0~ e "
pectivamente, os valores obtidos experimentalmente da
absorcao para luz circularmente polarizada & esquerda,
a direita e linearmente polarizada, e as integrais sao
realizadas em energia.

sa0, res-

A segunda regra se basela na separacao de um nivel
profundo por efeito de spin-érbita. Essa regra de soma
fornece um resultado que é combinacao linear dos va-
lores médios do operador de momento de spin Sz e do
operador dipolo magnético T,
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Z<TZ> _ %borci’(;Lg

dw(et —o7) =2
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dw(oct —o7)
bordalL o

(Sz) n

np th_Q

Essa tltima regra de soma nao permite obter se-
paradamente os valores de (Sz) e (Tz), o que a torna
pouco aplicavel na pratica. Para muitos sistemas o va-
lor de (Tz) pode ser desprezado ou entdo calculado a
partir do conhecimento da simetria do campo cristalino
e das propriedades atomicas da amostra [23, p. 23].

Outros fatores também podem incluir erros nos re-
sultados obtidos: o numero de vacancias na camada 3d
(np) é um valor que pode apresentar grande margem de
incerteza e nao existe um consenso acerca do calculo da

dw(ot —07) =2

(Sz) _ 3bvordaLs

f dw(oct + 0= 4+ ¢0)

borda

integral de normalizagdao que aparece no denominador
das regras de soma (principalmente no que se refere a
separacao das bordas Lo e Lg, e na retirada da parte
continua do espectro de absor¢ao). Parte desses proble-
mas é eliminada se ao invés de calcularmos (Sz) e (Lz)
separadamente, calcularmos a razao entre essas duas
grandezas, uma vez que nesse caso, o fator de norma-
lizacao que aparece nos denominadores das equagoes
acima e o numero de vacancias ny, sao simplificados,
obtendo

J

bordalL o

dw(oct —o7)

(Lz) 4

[ dw(oct —07)

borda

Nesse caso a precisao dos resultados pode chegar a
ser melhor que 5% [22]. Discussdo sobre a derivagdo
e aplicabilidade das regras de soma podem ser encon-
trada nas referéncias [20, 19, 22]. Daremos a seguir um
exemplo de utilizacao da técnica de XMCD.

VIII Estudo de
de niquel em transmissao
através de XMCD

filmes finos

O dicroismo circular magnético de raios-X (XMCD)
traduz a dependéncia do processo de absorcao em
relacao & orientacao do vetor magnetizacao da amos-
tra e a helicidade da luz circulamente polarizada. Con-
forme descrito na secao 111, experimentos de XMCD na
regiao de raios-X moles adotam, em geral, como modo
de deteccao o rendimento total de elétrons, o qual é
Entretanto,
mostramos aqui resultados obtidos na regiao de raios-

sensivel apenas & superficie da amostra.

X moles, utilizando-se 0 modo transmissao. O motivo
pelo qual esse modo de detec¢ao apresenta interesse no
campo do dicroismo origina-se na importancia de obter-
se informacdes reais do volume da amostra analisada,
como por exemplo, multicamadas magnéticas ou filmes
amorfos. Uma das vantagens das medidas de trans-

missao € que a deteccao envolve apenas fétons, assim a
presenca de um campo magnético intenso nao interfere
com as medidas, como acontece no rendimento total de
elétrons. Todavia a pouca utilizagao do modo trans-
missao reside na dificuldade de se preparar amostras de
filmes finos in-situ, sobre substratos adequados.

Neste experimento utilizamos uma montagem que
consiste numa folha de mylar com 3.7 um de espes-
sura montada sobre uma chapa de a¢o inox com uma
abertura central de 3x3mm. O mylar é utilizado como
substrato devido a sua alta transperéncia para os fétons
na faixa de energia que pretendemos estudar. O campo
magnético foi gerado por um ima permanente de SmCos
que pode mover-se proximo a amostra e girar de 360°
de tal maneira a induzir uma magnetizagao paralela ou
anti-paralela ao vetor propagacao dos fétons. A inten-
sidade do campo magnético a uma distancia de bmm
da superficie do ima é de aproximadamente 1000 gauss.

A camada de niquel foi evaporada por bombardea-
mento de elétrons de um bastao de alta pureza numa
pressio de 5 x 107% mbar. A espessura das cama-
das depositadas foram monitoradas por uma balanca
de cristal oscilador de quartzo. Para as medidas de
XMCD, selecionamos a por¢ao do feixe que se encontra
a 0.6 mrad abaixo do plano da orbita, usando-se fendas
verticals de alta precisao. Nestas condicoes, os fétons
sao polarizados elipticamente com helicidade negativa.



Revista Brasileira de Ensino de Fisica, vol. 22, no. 3, Setembro, 2000 375

Apos a monocromatizagao do feixe, na faixa de energia
que inclui as bordas Ly 3 do Ni (840-900 eV), estima-se
que a taxa de polarizacao circular é de 42%. As medi-
das de transmissao foram realizadas com o auxilio de
um diodo de Si posicionado no alinhamento do feixe.
Este diodo possui uma regiao ativa de grande area, a
fim de coletar-se 0 maximo de fétons. A Fig. 11 ilustra
a montagem experimental usada.

ima permanente utilizado ‘
para magnetizar a amostra |

| foio wansmiido

luz sincrotron fotodiodo

elipticamente polarizada

Ni (200 A) mylar (3.7 um)

Figura 11. “Vista superior” da montagem experimental
utilizada para realizar experimentos de dicroismo no modo
transmissdo. A inversdo do campo é feita ao girar o ima em
torno do eixo mostrado na parte superior da figura.

A Fig. 12 mostra o coeficiente de absorcao do Ni
para as duas orientagoes de magnetizacao, juntamente
com a curva de assimetria corrigida para o grau de pola-
rizagao da luz. Este resultado é determinado a partir do
espectro de transmissdo para uma camada de 200A de
Ni sobre um substrato de mylar, tomado para duas ori-
entagoes do ima permanente, o que corresponde a mag-
netizacao do Ni perpendicular ao plano do filme e para-
lela e anti-paralela ao vetor propagacao dos fétons. Os
dados sao normalizados em relacao ao espectro de trans-
missao do substrato de mylar limpo, medido nas mes-
mas condi¢oes experimentais. Mesmo considerando-se
0s erros inerentes ao procedimento de normalizagao e a
incerteza na medida da espessura da camada de Ni (=
20%), os valores do coeficiente de absor¢ao do Ni, longe
das bordas de absor¢ao, mostram um bom acordo com
calculos da se¢io de choque de fotoabsor¢ao [24, 25]. O
sinal de XMCD obtido é de aproximadamente 12% do
valor maximo da absorcao.

O dicroismo é menor que o medido em monocris-
tais de Ni medidos por fotoelétrons (=12% contra um
maximo de & 20%) ou filmes mais espessos medidos por
transmissao. Uma possivel causa para esta reducao do
dicroismo é que para saturar a magnetizacao perpen-
dicular de um filme fino de niquel policristalino, seria
necessario um campo magnético de maior intensidade
que o usado na nossa montagem experimental. Como
uma consequéncia do dicroismo reduzido, a aplicacao
das regras de soma para XMCD que fornecem o valor
esperado para o momento magnético orbital, (1,), e de

spin, (s,) [20, 19], resultam em valores & 40% meno-
res que para cristais de niquel. Por outro lado, a razao
entre {[,) e (s,) a partir das medidas de transmissao é
de 0.3140.06, ou seja, um pouco superior aos de experi-
mentos anteriores, que fornecem para esta razdo valores
de 0.22 [23] € 0.19 [26]. Este parametro é mais facil de
obter-se e comparar-se com outros experimentos, ja que
depende somente das areas relativas a assimetria Lo e
L3 na curva de XMCD, e pode ser calculado baseando-
se nas equagoOes apresentadas na secao VII:

(L) _ 4(As+ Ay)
<52> - 3(A3 - 2A2) (13)

onde Az e A, correspondem as areas indicadas na curva
de dicroismo da Fig. 12.

8 T T T T T

Bordas Lz’3 do Ni

Coeficiente de absorcao (105 cm’l)

850 860 870 880 890
Energia (eV)

Figura 12. Coeficiente de absor¢ao do Ni nas bordas Lo
para um filme de 200A sobre mylar.

Este fato pode ser explicado por um aumento da
anisotropia magnetocristalina devido a baixa dimensi-
onalidade no filme fino. Este efeito foi confirmado re-
centemente em filmes de Co [27].

Em conclusao, medimos o dicroismo circular
magnético no modo transmissao, nas bordas Ls 3, de
um filme de Ni com 200A de espessura, magnetizado
perpendicularmente em relacao & superficie da amos-
tra. Além do interesse na amostra especifica estudada,
ressaltamos a importancia deste resultado para futuras
aplicagoes em experimentos de dicroismo na regiao de
ralos-X moles. Grande parte dos experimentos realiza-
dos neste campo estudam estruturas magnéticas com
espessuras na faixa de 100-1000 A como, por exem-
plo, multicamadas e filmes finos. A fim de obter-se in-
formacoes corretas do volume da amostra é necessario
analisar-se toda a sua espessura, assim o modo trans-
missao torna-se o mais adequado.
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IX Espectroscopia de absorcao
e dicroismo no LNLS

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) pos-
sui uma fonte de luz sincrotron de terceira geracao cons-
truida em Campinas. A energia dos elétrons neste anel
de armazenamento é de 1,37 GeV e a corrente de injecao
obtida até o momento é de 160 mA, produzindo um alto
fluxo de fétons com energias na faixa do ultravioleta ao
ralos-X. A faixa de 300 eV a 24000 eV para espectros-
copia de absorcao é coberta por 3 linhas de luz: XAS,
SXS e SGM .

A linha XAS, que cobre a faixa de 3 a 24 keV,
dispoem de uma infra-estrutura montada para experi-
mentos de XMCD, com um ima permanente de 0,9 Te-
sla reversivel, um eletroima 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 varios esquemas de detecgao.
Essa linha cobre as bordas K de todos os elementos
de transi¢ao 3d e a maioria das borda L,z das ter-
ras raras. O desenvolvimento de uma instrumentacao
adequada (campo magnético e baixa temperatura com-
pativeis com alto vacuo e detec¢ao de fluorescéncia e/ou
elétrons) vem sendo realizado para as linhas de luz SXS
e SGM, que cobrem as bordas de absor¢ao L dos metais
de transicao 3d e as bordas M das terras raras, ou seja,
de 300 eV a 3000 eV.

Maiores informacoes sobre o LNLS podem ser opti-
das na pagina http:www.lnls. br.

X Conclusoes

Apresentamos nesse artigo uma introducao as técnicas
de EXAFS e XMCD aplicadas no estudo de materiais
magnéticos. Ambas as técnicas fazem uso das carac-
teristicas unicas da luz sincrotron (alta intensidade, es-
pectro continuo e polariza¢do bem definida).

A técnica de EXAFS fornece informagoes estrutu-
rais quantitativas sobre o sistema estudado. Essas in-
formacoes sao o niimero de vizinhos em torno do dtomo
absorvedor, a distancia entre vizinhos e dtomo absorve-
dor, além do parametro de Debye-Waller, que fornece
uma medida da desordem do sistema. EXAFS é uma
técnica intrinsicamente de curto alcance, e portanto
pode ser aplicada tanto a sistemas ordenados quanto de-
sordenados. Além disso, como estudamos as oscilagoes
em torno da borda de absorcao, e cada atomo possui
bordas de absor¢ao com energias distintas, a técnica de
EXAFS é sensivel ao elemento estudado.

A técnica de XMCD mede diretamente as diferenca
entre densidades de estados vazios de spin majoritario
e minoritario no nivel de Fermi, sendo portanto direta-
mente proporcional ao momento magnético do atomo.
Assim como EXAFS, XMCD também é sensivel ao
elemento. Além disso, com a aplicacao de regras de

J.C. Cezar et al.

soma, pode-se quantificar a contribui¢ao dos momentos
magnéticos orbital e de spin para o magnetismo total
da amostra. Portanto, o dicroismo circular magnético
pode ser visto como uma sonda para magnetometria de
cada elemento que constitui a amostra em estudo.

A combinacao de estruturais,
eletronicas e magnéticas sobre um dado sistema, que
podem ser obtidas pelas técnicas de XAS, represen-
tam aspectos fundamentais, e por vezes tinicos, para a
elucidagao das propriedades dos mesmos.

informagoes
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