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SUMÁRIO
Resumo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . viiAbstrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ix1. Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12. Irradiação I�nia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82.1 Interação Íon-Matéria . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82.2 A Casata de Colisões . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102.3 Mistura por Feixe de Íons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112.3.1 Mistura Balístia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132.3.2 Mistura pela Casata . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142.4 Efeitos Termodinâmios . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152.4.1 O Calor de Mistura . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172.4.2 A Teoria de Miedema . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182.4.3 O Papel da Interfae . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 202.4.4 A Energia de Coesão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 242.4.5 Fases Metaestáveis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 253. Ténias Experimentais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 273.1 Fabriação das Amostras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 273.2 Difração de Raios-X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 293.3 Re�etometria de Raios-X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 303.4 Espetrosopia de Absorção de Raios-X . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32



Sumário vi3.5 Medidas Magnétias . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 344. Fundamentos Teórios . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 394.1 Re�etividade de Raios-X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 394.1.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 394.1.2 Interação do Raio-X om a Matéria . . . . . . . . . . . . . . . . 404.2 Espetrosopia de Absorção de Raios-X . . . . . . . . . . . . . . . . . . 444.2.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 444.2.2 Teoria . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 475. Resultados e Disussão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 565.1 Difração de Raios-X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 565.1.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 565.1.2 Resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 585.2 Re�etividade de Raios-X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 675.2.1 Resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 675.3 Espetrosopia de Absorção de Raios-X . . . . . . . . . . . . . . . . . . 765.3.1 Dados EXAFS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 765.3.2 Dados XANES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 835.3.3 Transformadas de Fourier . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 875.3.4 Ajustes das TF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 905.3.5 Disussão XAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 975.4 Medidas Magnétias . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1006. Conlusões e Perspetivas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107Referênias Bibliográ�as . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112



RESUMONesta Tese investigou-se os efeitos estruturais e magnétios provoados pela irra-diação i�nia om Kr em multiamadas de FeCo/Cu. Foram estudadas duas espessurasde Cu, 25 e 50 Å, mantendo a espessura do FeCo �xa em 15 Å. As onentrações deFe na liga de FeCo foram 30 e 70 %. A irradiação i�nia se deu om íons de 600 keVvariando-se a dose de 1 × 1015 até 5 × 1015 íons/cm2, em temperatura ambiente. Aevolução estrutural das amostras foi aompanhada por ténias de raios-X que permiti-ram investigar a ordem de longo alane (XRD), de urto alane (XAS) e as interfaes(XRR). Foram obtidas ainda medidas de magnetização em função do ampo apliado(AGFM) e em função da temperatura (SQUID), om o objetivo de omplementar osdados vindos das ténias estruturais.As ténias de raios-X revelaram que as amostras tais omo depositadas sãoonstituídas por grãos de Cu bastante pequenos. Após as irradiações, oorre umamelhora onsiderável na ordem ristalina e um grande aumento do tamanho de grãopara o Cu. Além disso, a rede do Cu relaxa om a irradiação, sendo que seu parâmetrode rede evolui e atinje valores próximos aos de volume. A irradiação também destróia estrutura de multiamadas das amostras tais omo depositadas, formando assim,após a dose apropriada, um �lme om grãos de FeCo embebidos numa matriz de Cuou uma mistura de Fe-Co-Cu. Em termos de ordem de urto alane, as medidas deabsorção de raios-X mostraram que a estrutura do FeCo sofre uma transformação deb, na amostra tal omo depositada, para f após as irradiações. Essa transformaçãoestrutural é dependente da espessura de Cu e da onentração de Fe.As medidas de magnetização em função do ampo apliado mostraram que Ms



RESUMO viiidiminui de amplitude de forma onsiderável, quando a espessura de Cu é 50 Å, apósa irradiação. Nesse aso, as urvas FC/ZFC mostram uma aparente diminuição dotamanho de grão magnétio. Quando a espessura de Cu é 25 Å, Ms diminui somenteum pouo após a irradiação, sendo que as urvas FC/ZFC igualmente não sofrem umamudança bastante signi�ativa. Os dados são ompatíveis om a idéia de misturaat�mia induzida pela irradiação no aso da espessura mais elevada de Cu.



ABSTRACTIn this Thesis the strutural and magneti e�ets on FeCo/Cu multilayers afterKr ion irradiation are investigated. Two thiknesses of Cu were studied, 25 and 50 Å,keeping �xed on 15 Å the thikness of FeCo. The onentrations of Fe in the FeCoalloy were 30 and 70 %. The irradiations were arried out at room temperature with600 keV ions and �uenes ranging from 1 × 1015 to 5 × 1015 ions/cm2. The struturalevolution of the samples was followed by X-ray tehniques that allowed to investigatethe long-range order (XRD), the short-range order (XAS), and interfaes (XRR). Inorder to omplement the data obtained from the strutural tehniques, two kinds ofmagneti measurements were performed: magnetization versus applied �eld (AGFM)and magnetization versus temperature (SQUID).The X-ray tehniques showed that the as-deposited samples are formed by ex-tremely small Cu grains. After irradiation the ristalline quality enhanes onsiderablyand a huge grain growth for Cu is observed. Moreover, the irradiation triggers a sensi-ble relaxation of the Cu lattie, whih is learly haraterized by the evolution of thelattie parameter. The irradiation also destroys the multilayered struture of the as-deposited samples, forming thus (after the right �uene) a single-layer �lm with FeCograins embedded in a Cu matrix or a mixture of Fe-Co-Cu. The short-range order teh-nique measurements showed that the struture of FeCo su�ered a transformation fromb, in the as-depsited state, to f after irradiation. This strutural transformationdepends on the Cu thikness and on Fe onentration.The data from magnetization versus applied �eld showed a large derease of Msmagnitude, for 50 Å Cu, after irradiation. In this ase the FC/ZFC urves develop



ABSTRACT xfrom a ontinuos-like magneti �lm behaviour to small lusters. When the thiknessof Cu is 25 Å, Ms does not derease onsiderably. The FC/ZFC urves show a smallhange when ompared to the ase of 50 Å Cu. The data are onsistent with the ideaof atomi mixing indued by irradiation in ase of largest Cu thikness.



1. INTRODUÇ�OA irradiação i�nia vem sendo usada omo uma ténia para modi�ações daspropriedades físias dos mais diversos tipos de materiais. Por exemplo, é possível ob-ter materiais ompostos (ligas) a partir de �lmes �nos, formando fases de equilíbrioou mesmo fases metaestáveis. A irradiação i�nia é apaz de induzir vários tipos detransformações estruturais no material alvo. Pode-se transformar uma fase ristalinaem outra, destruir a ordem ristalina e formar sólidos amorfos, induzir a formação dequase-ristais, et [1, 2℄. A força indutora que age e provoa as transformações temorigem no proesso de perda de energia dos íons inidentes, em duas formas prinipais.A primeira é a perda de energia para o sistema eletr�nio do material, que tem omoresultado prinipal o aqueimento do mesmo. A outra é a perda de energia nulear,através de olisões at�mias, que é a grande responsável pelas transformações estrutu-rais que o material sofre. Com a irradiação pode oorrer a formação de defeitos, queresem em quantidade à medida que a dose de irradiação aumenta. Isso faz om que oestado energétio iniial do sistema se eleve muito, o que torna a fase original instávele a transforma em uma nova, que por sua vez pode ter uma energia livre maior (fasemetaestável).Um exemplo de apliação da irradiação i�nia omo uma ténia para a ob-tenção de novos materiais pode ser dado pela irradiação de multiamadas de Fe/Cu.No equilíbrio este sistema é imisível, sendo araterizado por uma alta entalpia deformação (+19 KJ/mol) [3, 4℄. A irradiação de multiamadas de Fe/Cu om íons deXe resultou na formação de uma fase amorfa e duas outras fases ristalinas metaes-táveis. A existênia de tais possíveis estados termodinâmios foi prevista a partir daonstrução de diagramas de fase de energia livre. A irradiação levou os átomos de Fe e



1. Introdução 2Cu, iniialmente separados na multiamada, a atingir tais estados. A energia neessá-ria para a formação das fases metaestáveis foi atribuída ao exesso de energia livre deinterfae ontido na multiamada, junto om a energia vinda do proesso de irradiação.O sistema Co/Ag igualmente não apresenta nenhum tipo de tendênia para semisturar devido ao alto alor de formação (+28 KJ/mol). Observou-se no entanto queapós irradiação om Ar, houve a formação de uma fase metaestável om estrutura hp,tendo grãos nanométrios embebidos numa matriz amorfa [5℄. Nesse aso, a obtençãoda fase metaestável também se deu devido à elevação do estado energétio iniial damultiamada, que foi ausado pelo exesso de energia livre de interfae [6℄.A irradiação de multiamadas de Co/Ag om íons de Si de 1 MeV, por sua vezprovoa determinados tipos de efeitos que dependem da espessura relativa do Co. Para�lmes om espessura de Co de 5 Å e Ag de 25 Å, a irradiação om baixas doses induzum de-mixing nas interfaes de Ag/Co, seguida de uma progressiva segregação do Copara doses maiores [7℄. O tamanho médio das partíulas dobra om a irradiação, o quese re�ete num aumento do ampo oerivo e numa diminuição de amplitude da magne-toresistênia gigante (MRG). O omportamento da magnetização evolui de superpara-magnétio na amostra tal omo depositada, para superparamagnétio-ferromagnétionas amostras irradiadas. A segregação do Co sob irradiação é um efeito do alor deformação do sistema Ag/Co, que é extremamente positivo (+28 KJ/mol).Quando a espessura do Co aumenta (8 - 14 Å), o efeito iniial da irradiação éde induzir um de-mixing entre os elementos e tornar as interfaes mais abruptas [8℄.Nessa faixa de espessuras as urvas de histerese têm um omportamento ferromagnétiodesde a amostra tal omo depositada. Para doses bastante altas (3× 1016 íons/cm2), aestrutura periódia de multiamadas é destruída, dando lugar a uma estrutura granular,om grãos de Co embebidos na matriz de Ag. Em doses muito elevadas as asatas deolisões at�mias se sobrepõem e o efeito do fator termodinâmio (alor de formaçãopositivo) se torna dominante, promovendo a segregação ompleta.Nos últimos anos omeçou-se a utilizar a irradiação i�nia em �lmes magnétiosom o objetivo de modi�ar suas propriedades físias para uma possível apliação em



1. Introdução 3dispositivos de gravação e armazenamento magnétios. Um dos trabalhos pioneirosnesta área foi realizado por Chappert et al. [9℄. Os �lmes de Co/Pt estudados por estegrupo foram per�lados (patterned), do ponto de vista magnétio, om a irradiação atra-vés de másaras litográ�as usando íons de He. A irradiação não afetou a rugosidadede superfíie dos �lmes, propriedade que é fundamental na atual tenologia de grava-ção/leitura magnétia devido as esalas nanométrias da distânia abeçote-mídia. Os�lmes tais omo depositados possuem anisotropia perpendiular, isto é, a magnetizaçãoé ortogonal ao plano do �lme. Os laços de histerese desses �lmes são perfeitamentequadrados e, uma vez irradiados om a dose apropriada, o ampo oerivo diminuia valores quase nulos. Isso mostra que a magnetização girou de fora para dentro doplano do �lme. A partir da observação desse efeito fez-se irradiações através de más-aras litográ�as, obtendo-se regiões adjaentes om magnetização perpendiular, ouseja, a região afetada pelos íons om magnetização no plano e aquela não afetada ommagnetização fora do plano. Com isso, espeulou-se sobre a possibilidade de ombinarlitogra�a por feixe de elétrons om irradiação i�nia para onstruir disos magnétiosper�lados, que podem omportar uma gravação de ultra alta densidade [10℄.A diminuição da anisotropia magnétia nos �lmes de Co/Pt após as irradiaçõesé atribuída aos efeitos estruturais que esta provoa. Para doses baixas, a irradia-ção desenadeia uma redução de stress do Co, reduzindo deste modo a ontribuiçãomagneto-elástia para a anisotropia magnétia. Ao mesmo tempo oorre o aumento darugosidade nas interfaes, o que diminui progressivamente a ontribuição de interfaeda anisotropia magnétia perpendiular [11℄. Estes dois efeitos ombinados resultamna diminuição do ampo oerivo dos �lmes. Um ponto importante no trabalho deChappert et al. foi a esolha do íon de He para as irradiações. O He produz umabaixa densidade de asatas de olisões dentro material, o que resulta num baixo graude desordem ou defeitos. A quantidade de defeitos no material pode ser ontrolado demaneira bastante preisa pela dose de irradiação.Após um estudo iniial mais voltado para os aspetos físios fundamentais dosefeitos da irradiação em �lmes de Co/Pt, omeçou-se a desenvolver dispositivos para



1. Introdução 4apliação tenológia. Irradiando os �lmes através de duas másaras de Si sobrepostas,om buraos regulares de 1 µm de diâmetro, onseguiu-se obter �lmes per�lados, tendoas regiões irradiadas 100 nm de diâmetro [12,13℄. Para tal, vários íons foram testados,omo por exemplo He, N e Ar. As di�uldades enontradas na apliação da téniaestão relaionadas às másaras, as quais são obtidas através de litogra�a por feixe deelétrons. Essa ténia tem um usto elevado e limitações quanto a regularidade dosburaos, o que ausa uma sensível perda de qualidade nas regiões irradiadas [14, 15℄.A araterização dos efeitos estruturais e magnétios devidos à irradiação do sistemaCo/Pt om feixe de Ga também foi realizada [16℄. Nesse aso, os efeitos de misturade interfae são bem mais aentuados devido à massa do íon. Observou-se que airradiação om Ga pode provoar a formação de uma liga de interfae de CoPt. Alémdisso, houve a on�rmação de que a diminuição na anisotropia vem prinipalmente dosdanos de interfae provoados pela irradiação. Um resumo de todos os efeitos ausadospela irradiação em �lmes de Co/Pt pode ser enontrado no trabalho de Fassbender etal. [17℄.Multiamadas de Co/Cu om várias espessuras também foram investigadas apósa irradiação om íons de Si de 1 MeV [18℄. A faixa de doses usadas foi de 1 × 1014 até
3 × 1016 íons/cm2. A irradiação gerou ligas metaestáveis de Co-Cu ujas propriedadeselétrias e magnétias são similares às ligas de Co-Cu obtidas om outras ténias. Amistura de interfae foi araterizada por re�etometria de raios-X e os resultados sãoompatíveis om um modelo de mistura balístia.Em termos magnétios, as multiamadas mostraram uma forte redução na mag-netização de saturação (em 300 K) após as irradiações. Isso india uma mudança noambiente químio do Co, mostrando a formação da liga de Co-Cu. Outra propriedademagnétia intrínsea ao material que igualmente sofre uma grande dimuição é a tem-peratura de Curie. O omportamento da magnetização om a temperatura segue umaonduta similar àquela de ligas de Co-Cu.Para doses de irradiação abaixo de 5 × 1014 íons/cm2 oorre uma pequena mis-tura de interfae, sendo a estrutura de multiamadas mantida [19℄. A MRG nesses



1. Introdução 5�lmes diminui monotonamente om a dose, nessa faixa de doses. Porém, tratamentostérmios posteriores reestabeleem a amplitude da MRG, o que pode ser assoiadoom um proesso de retro-difusão nas regiões misturadas. A diminuição da MRG sobirradiação vem aompanhada de uma signi�ativa supressão do aoplamento antiferro-magnétio entre amadas. Conlui-se daí que a MRG e o aoplamento antiferromag-nétio estão diretamente onetados e são fortemente dependentes de quão abrupta éa interfae. Uma interfae abrupta e atomiamente ordenada melhora o aoplamentoantiferromagnétio, o que leva a uma MRG om amplitude maior.Dentro de um ontexto similar àquele desrito nos parágrafos anteriores, estetrabalho tem por objetivo investigar os efeitos estruturais induzidos pela irradiaçãoi�nia em multiamadas de FeCo/Cu. Para tanto, esolheu-se um íon de gás nobreomo �projétil� de inidênia, o Kr. A esolha desse íon se deu por várias razões,e dentre elas pode-se itar as seguintes: om um gás nobre é de se esperar que nãooorram reações químias deste om os átomos do alvo, a failidade de obtenção de feixee devido ao esasso número de trabalhos reportados na literatura usando tal íon. Aenergia de inidênia foi alulada de modo que se tenha um per�l de perda de energiauniforme em todo �lme, tendo assim uma homogeinidade de efeitos, provoados pelosíons inidentes, na totalidade do material. A energia de trabalho foi de 600 keV, a qualtambém garante que a absoluta maioria dos íons se aloje no substrato. O interessenas multiamadas de FeCo/Cu se deve em grande parte porque sistemas similaresapresentaram valores onsideráveis de MRG. Em espeial, ligas granulares obtidas apartir de multiamadas de FeCo/Ag mostraram altos valores de MRG em temperaturaambiente [20℄. Além disso, ligas granulares de Co-Cu obtidas por o-sputtering [21℄também possuem altos valores de MRG, assim omo ligas granulares de Co-Cu obtidaspor melt-spinning [22℄, tendo por essa razão alto potenial de apliação tenológia.A liga de FeCo por si só já foi bastante investigada, tanto do ponto de vistaestrutural omo magnétio. Esta liga tem uma baixa oerividade, fazendo parte dogrupo dos materiais magnétios maios. Além disso, ela é araterizada por umaalta magnetização de saturação, sendo que o momento magnétio espeí�o desta liga



1. Introdução 6possui um máximo para 30 % de onentração de Co [23℄. Devido ao fato desta liga teruma alta magnetização de saturação, ela é muito empregada em abeçotes de gravaçãomagnétia [24℄. A temperatura de Curie varia igualmente om a onentração deCo, tendo valores bastante elevados (800 − 1000 ◦C), o que torna a liga atrativa paraapliações tenológias. Mais reentemente, esta liga tem sido usada em sistemas deválvulas de spin e em estruturas para injeção de elétrons polarizados em semiondutores[25℄. Camadas ultra-�nas de FeCo também estão sendo testadas em junções túnel paraa onfeção de memórias magnétias (MRAM) [26℄.Em termos estrurais, a liga de FeCo onsiste de uma solução sólida b desdeo Fe puro até 80 % de onentração at�mia de Co. Aima dessa onentração de Co,oorre uma transição estrutural para f [27℄. Para 50 % de onentração at�mia podeoorrer uma fase ordenada do tipo CsCl (α′), a qual é obtida sob ondições bastanteespeí�as e restritas.Mais espei�amente, esta tese tem por objetivo araterizar os efeitos estrutu-rais da irradiação om Kr em multiamadas de FeCo/Cu e veri�ar a possibiliade deobtenção de uma liga ternária Fe-Co-Cu. Ligas deste tipo somente foram obtidas omexperimentos de ball miling [28, 29℄. Porém, a irradiação i�nia é uma ténia muitomais preisa e mais �limpa�, uma vez que o proesso todo é realizado em ambiente deváuo. Além disso, os efeitos da irradiação são loais, ao ontrário dos experimentosde moagem. Deve-se ressaltar então que, om a utilização de um feixe foalizado deíons é possível onstruir materiais nano-estruturados, onde regiões loalizadas e bemde�nidas são modi�adas.A araterização estrutural deve ser realizada om ténias que possibiliteminvestigar a morfologia, a ordem de longo alane, as interfaes e a ordem de urto al-ane. O material que é objeto de estudo deste trabalho onsiste de �lmes �nos, ujasespessuras estão em torno de algumas dezenas de Å. Por isso optou-se por utilizar aténia de difração de raios-X para veri�ar a morfologia e a ordem de longo alane, are�etometria de raios-X para as interfaes e a espetrosopia de absorção de raios-X(XAS) para a ordem loal, de urto alane. A ténia de XAS é de fundamental



1. Introdução 7importânia pois as propriedades magnétias em partiular são extremamente in�uen-iadas pela estrutura loal. As propriedades magnétias são apresentadas ao �nal dotrabalho, para reforçar as onlusões obtidas das ténias estruturais.



2. IRRADIAÇ�O IÔNICA
2.1 Interação Íon-MatériaUm feixe de íons quando inide sobre um sólido desenadeia inúmeros proessosfísios de natureza bastante diversa. Pode oorrer a ejeção de elétrons e átomos desuperfíie, desloamentos de átomos no interior do material, emissão de raios-X devidoa exitações eletr�nias, ou ainda a ionização dos átomos e íons [30℄. À medida que ofeixe atravessa o material ele vai perdendo energia por meio de proessos de interaçãoelástios e inelástios. A perda elástia se dá através de olisões at�mias ou nulearese a inelástia pela interação om os elétrons do material. Assumindo-se que as perdasde energia, tanto em proessos eletr�nios omo nuleares, não são orrelaionadas e,de�nindo uma taxa de perda de energia por unidade de omprimento (dE/dx), a perdatotal de energia, ou poder de freamento, pode ser equaionada omo [31℄:
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, (2.1)onde os dois termos se referem a perda de energia nulear e eletr�nia, respetivamente.Tais perdas de energia são dominantes em regiões diferentes de energia. Se a veloidade(ou energia) do íon inidente for muito superior à veloidade média dos elétrons domeio, temos uma seção de hoque nulear baixa e, onseqüentemente, uma interação(nulear) fraa. Com isso, (dE/dx)e é em torno de três ordens de grandeza maiorque (dE/dx)n. O poder de freamento eletr�nio é dado, nesse aso, pela fórmula deBethe [32℄
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2. Irradiação I�nia 9onde e e me são respetivamente a arga e a massa do elétron, Z1 o número at�miodo íon inidente, v1 a veloidade do íon inidente, N o número de átomos por unidadede volume, Z2 o número at�mio dos átomos do alvo e E a energia média de exitação.O poder de freamento nulear é dado por
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, (2.3)onde Tmax e Tmin orrespondem às energias transferidas máxima e mínima durante ainteração, M2 e Z2 são a massa e o número at�mio dos átomos do alvo, respetiva-mente. A expressão matemátia para Tmax é obtida onsiderando uma olisão elástialássia entre dois orpos, sendo dada por
Tmax =

4M1M2

(M1 + M2)2
E, (2.4)om M1 e M2 sendo as massas do íon inidente e do átomo do alvo, respetivamente.

Tmin é dado pela energia de desloamento de um átomo de seu sítio de rede, que éde�nida omo a energia mínima neessária para desloar um átomo de seu sítio.No regime de baixa veloidade (ou energia), o poder de freamento eletr�nio édado por
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, (2.5)onde v0 é a veloidade média dos elétrons do alvo, a é o raio de blindagem, que levaem onta o efeito de blindagem na interação oulombiana durante a olisão de doisátomos. Este parâmetro foi introduzido por Bohr [33℄, sendo que mais tarde Ziegler etal. [34℄ propuseram um raio de blindagem universal do tipo

au =
0, 4685 Å

Z0.23
1 + Z0.23

2

, (2.6)o qual desreve melhor os resultados experimentais.Quando o alvo é omposto por várias espéies at�mias, a perda de energia totalé dada pela soma das perdas de energia de ada espéie diferente, ponderadas por suasrespetivas onentrações. Esta formulação é onheida omo regra de Bragg (ref. [31℄)e tem grande importânia na desrição da interação íon-matéria. A título de exemplo,



2. Irradiação I�nia 10fez-se um álulo do poder de freamento eletr�nio e nulear om o programa SRIM[35,36℄. O resultado pode ser visto na �gura 2.1, onde temos a perda de energia nulear eeletr�nia, em função da energia do íon inidente (Kr), numa amostra de Cu. Podemosver laramente que para altas energias a perda eletr�nia é muito mais signi�ativa doque a perda nulear, on�rmando o que havia sido a�rmado em parágrafos anteriores.
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E (keV)Fig. 2.1: Perda de energia eletr�nia e nulear de Kr+ em alvo de Cu alulado om SRIM.
2.2 A Casata de ColisõesComo vimos, o freamento de um íon inidente num dado material se dá atravésde um grande número de olisões om os átomos da amostra e pelas interações omo sistema eletr�nio. Quando esse íon olide om um átomo do material e transfereuma energia E maior que a energia de desloamento (Ed ≈ 20 − 30 eV), este átomosai de seu sítio de rede e deixa para trás uma vaânia. Este átomo desloado vai, se
E for onsideravelmente maior que Ed, gerar olisões seundárias, teriárias e assim



2. Irradiação I�nia 11por diante. Tal série de olisões at�mias hama-se asata de olisões [37℄. Duranteo período de tempo em que transorre essa asata de olisões, um grande número deátomos são dinamiamente postos em movimento. A asata de olisões é a primeirafase (ou estágio) do freamento de um íon num sólido. Segundo simulações de dinâmiamoleular a duração desta fase é da ordem de 10−13 − 10−11 s. No �nal da asata deolisões, quando a veloidade dos átomos assume uma distribuição de Boltzmann, anoção de temperatura, omo usualmente é de�nida, é reestabeleida. Neste estágio aenergia inétia dos átomos envolvidos na asata de olisões é dissipada entre a redee os elétrons de ondução. O período de tempo deste segundo estágio é em torno de
10−11 − 10−10 s e é onheido omo pio térmio1. A tereira e última fase é aquela emque o estado iniial fora do equilíbrio, provoado pelas olisões, pode relaxar. Duranteesse período, aproximadamente 10−9 s, podem oorrer movimentos de defeitos om umaonseqüente reombinação entre launas e interstíios. Tal estágio é onheido omoestágio de relaxação. Este estágio é de�nido omo sendo o período de tempo neessáriopara que a temperatura dentro do volume da asata de olisões atinja a temperaturaambiente.2.3 Mistura por Feixe de ÍonsA passagem de um feixe energétio de íons através de um dado material de-senadeia uma série de efeitos estruturais. Um dos mais importantes desses efeitos éa mistura e onseqüente formação de liga, que pode oorrer na interfae que separadois materiais diferentes. Este proesso é onheido omo mistura por feixe de íons oumistura i�nia (ref. [1℄). Nos primeiros estágios da irradiação, ada íon inidente iniiauma asata de olisões ao redor do seu trajeto no material. Os átomos que estãoontidos no volume de�nido pela asata irão se rearranjar, resultando numa regiãomisturada próxima a interfae. Nessa fase do proesso de mistura i�nia, a reação in-terfaial é omposta por vários volumes loalizados. À medida que a dose (ou �uênia)1 Do inglês �Thermal Spike�



2. Irradiação I�nia 12aumenta, aontee a sobreposição desses volumes e, para doses su�ientemente altas,uma amada ontínua é formada na interfae (�gura 2.2). A e�iêna para induzir mis-

Fig. 2.2: Esquema do proesso de mistura i�nia para uma amada M sobre um substratoS para doses suessivamente mais altas. As regiões retangulares nas interfaesrepresentam os loais onde oorrem reações (mistura). Com o aumento da dosetais regiões se sobrepõem, formando ao �nal do proesso uma amada misturadaontínua.tura é diretamente proporional a massa do íon inidente; íons mais pesados depositamuma quantidade de energia maior em olisões nuleares, sendo então mais e�ientes.Íons pesados (Ex.: Kr, Xe) formam asatas de olisões densas, enquanto que íons leves(Ex.: He, Ne) dão origem a asatas loalizadas (ref. [2℄).Num experimento de irradiação i�nia as energias típias envolvidas variam de50 keV até alguns MeV. Por outro lado, a energia de ligação dos átomos em sólidosestá em torno de 20 eV, ou seja, várias ordens de grandeza menor do que a energia dosíons inidentes. Conseqüentemente, a olisão at�mia que oorre dentro do materialé um proesso dinâmio altamente fora do equilíbrio [38℄. Quando uma biamada



2. Irradiação I�nia 13ou multiamada do tipo A-B é submetida a uma dose de irradiação apropriada, aestrutura disreta é destruída e uma mistura at�mia uniforme pode ser riada. Essamistura at�mia é altamente desordenada e tem uma energia maior do que o estadode equilíbrio. No estágio de relaxação essa mistura extremamente energétia deve, dealgum modo, relaxar para o estado de equilíbrio. Sendo assim, uma eventual novafase ou estrutura que possa ser formada se estabelee na fase de relaxação. Contudo,o estado de equilíbrio é atingido dependendo da temperatura e do período de tempoaraterístio de tal fase. Como vimos anteriormente, esse período de tempo é da ordemde 10−10 − 10−9 s, sendo, em geral, muito urto para que a mistura atinja o estado deequilíbrio diretamente. Ao invés disso, um estado intermediário om energia maior queo equilíbrio é estabeleido, que pode ser uma fase metaestável ristalina, amorfa ousolução sólida. Esse urto período de tempo para a relaxação torna a ondiçao inétiapara formação de fase extremamente restrita, o que afeta as araterístias estruturaisda fase a ser formada. De fato, durante a relaxação preferenialmente fases amorfas ouestruturas ristalinas simples são obtidas.2.3.1 Mistura BalístiaDurante o proesso de olisão nulear entre íon inidente e átomos do alvo, estespodem ser desloados permanentemente de seus sítios de rede e reloados vários sítiosde rede adiante. Deste modo, pode-se induzir uma mistura at�mia entre materiaisdiferentes. O modelo balístio para mistura é desrito por uma olisão lássia entredois orpos, ujo esquema é mostrado na �gura 2.3. Quando um íon inidente de massa
M1 e energia E0 olide om um átomo de massa M2 dentro do material, ele transfereuma energia T . O átomo do alvo que sofreu o impato reua fazendo um ângulo θ emrelação a direção do íon inidente. A energia transferida é dada por (ref. [31℄):

T =
(4M1M2)

(M1 + M2)2
E cos2 θ. (2.7)
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Fig. 2.3: Esquema de uma olisão lássia entre dois orpos. O íon inidente atinje a su-perfíie do alvo om energia E0, tendo uma energia E < E0 quando se hoa omum átomo no material.Como pode ser visto da equação (2.7)2, a energia reebida pelo átomo do alvo é de-pendente de sua própria massa, da massa e energia do íon inidente e da direção dedesloamento. Podemos ver também que a máxima energia é transferida para umaolisão frontal (θ = 0◦). Porém, uma olisão frontal é rara, sendo o grande número dasolisões do tipo rasantes, om uma baixa energia transferida e um grande ângulo dedesloamento3. Por essa razão, a mistura balístia é pouo e�iente, sendo neessáriauma dose bastante alta para se obter uma mistura apreiável.2.3.2 Mistura pela CasataA partir de estudos om maradores, em que se oloa uma amada �na (mar-ador) entre outras duas amadas espessas (Ex.: Ge entre Si), obteve-se dados experi-mentais sobre os fatores que atuam durante a mistura por feixe de íons. Os resultadosde espetrometria RBS antes e depois da irradiação mostraram que os dados poderiamser ajustados om uma função distribuição do tipo gaussiana [39℄. Essa distribuiçãosimétria india que o proesso de desloamento de átomos é isotrópio, o que per-mite desrever o mesmo omo sendo do tipo aleatório (random walk). A distribuição2 Caso geral da equação 2.43 Matteson, S. e Niolet, M.-A. Mater. Res. So. Symp. Pro., v. 7, p. 3 (1982).



2. Irradiação I�nia 15simétria é oasionada por um proesso de múltiplos desloamentos iniiado pelo íoninidente. Devido à natureza estoástia e de baixa energia desses desloamentos, omomentum iniial do íon inidente é logo perdido, gerando um movimento global iso-trópio de átomos. Como já vimos, este proesso é hamado de asata de olisões que,sob ondições adequadas, pode gerar mistura at�mia.2.4 Efeitos TermodinâmiosAté agora os esforços foram onentrados na disussão dos efeitos balístios dainteração íon-matéria. No entanto, quando se fala em mistura por feixe de íons, o fatortermodinâmio tem um papel bastante importante. A noção de que a termodinâmia éimportante para desrever a mistura i�nia se deu nos anos oitenta, quando se veri�ouque modelos balístios simples não eram su�ientes para desrever adequadamenteo fen�meno de mistura. Grandes variações nas taxas de mistura foram observadasentre sistemas om araterístias olisionais similares, o que mostrou a importâniadas forças químias atuantes durante o proesso. O efeito termodinâmio pode serexempli�ado e mostrado pela �gura 2.4. A �gura mostra dados de RBS de duasamostras diferentes; Au sobre Cu e W sobre Cu [40℄. Estes dois sistemas deveriamresponder de maneira similar sob irradiação om 300 keV de Kr+, já que são bastantepareidos do ponto de vista balístio. Porém, o que se observa é que a mistura i�niapara Au-Cu é dez vezes maior do que W-Cu (veja a �gura 2.4). A diferença entre osresultados foi atribuída a misibilidade dos dois sistemas: Au e Cu são ompletamentemisíveis, enquanto que W e Cu são imisíveis.Observações similares foram feitas para biamadas de Hf-Ni e Hf-Ti4. Os doissistemas deveriam responder de forma equivalente à irradiação, já que são bastantepareidos balistiamente falando. Contudo, a taxa de mistura para Hf-Ni foi signi�-ativamente maior do que Hf-Ti. As diferenças de misibilidade nesses sistemas são4 van Rossum et al. Mater. Res. So. Symp. Pro., v. 27, p. 127 (1981).
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Fig. 2.4: Dados de espetrometria RBS para experimentos de mistura i�nia entre biama-das de Au-Cu e W-Cu, similares balistiamente.atribuídas às diferenças do alor de mistura5 (∆Hm). O alor de mistura, de forma aná-loga ao alor de formação de liga, dá uma medida de quão atrativos são dois elementosdiferentes, em relação à atração a si próprios. Nos sistemas em que foram observadasaltas taxas de mistura (Au-Cu e Hf-Ni), o alor de mistura é negativo, enquanto quepara sistemas om alor de mistura positivo (W-Cu e Hf-Ti), quase não se observoumistura.Como já sabemos, o proesso de mistura por feixe de íons omo um todo é al-tamente fora do equilíbrio (ref. [38℄). Sendo assim, a primeira questão que preisa serrespondida é quando a termodinâmia de equilíbrio pode ser apliada. Essa perguntapode ser respondida se lembrarmos que o freamento do íon num sólido onsiste basi-amente de três estágios, omo vimos anteriormente. A primeira fase, em que o íonolide om o átomo do alvo, obviamente é um proesso dinâmio fora do equilíbrio. Notérmino da primeira fase e no omeço da segunda, quando a energia é termalizada, amistura at�mia provoada pela asata de olisões deve relaxar para o equilíbrio. Apartir deste momento, a termodinâmia de equilíbrio adquire um papel dominante e5 Do inglês �heat of mixing�.



2. Irradiação I�nia 17governa a direção de relaxação, bem omo india os possíveis estados que a misturaat�mia pode assumir. Nesse sentido, a termodinâmia de equilíbrio pode ser apliadapara dar um ritério na formação de fases.2.4.1 O Calor de MisturaO alor de mistura (∆Hm) tem grande in�uênia em sistemas de biamadas,ou mesmo multiamadas, durante a irradiação. Em sistemas om alor de misturanegativo, existe uma força para formação de ligas de interfae. Quando o alor demistura é positivo, a irradiação pode induzir a mistura se a temperatura da amostrafor su�ientemente baixa. Porém, se a temperatura da amostra for aumentada, aporção misturada pode segregar de volta para seus omponentes originais, oorrendonesse aso um proesso de retro-difusão (de-mixing, ref. [37℄).Para ilustrar a in�uênia do alor de mistura, onsideremos um sistema debiamada do tipo A/B. Num sistema omo esse, a energia neessária para induzir amistura vem da reação exotérmia durante a formação de uma liga A-B. A variação naenergia livre oasionada pela mistura é mostrada esquematiamente na �gura 2.5. Aenergia livre tem uma relação direta om a entalpia e a entropia e é dada por [41℄:
∆Gm = ∆Hm − T∆Sm. (2.8)Na verdade, o que a �gura mostra é a variação de entalpia entre uma biamada(poderia ser uma multiamada) de elementos A e B (linha traejada) e a liga A-B(linha sólida) omo uma função da onentração, no aso de uma reação exotérmia(∆Hm < 0). O estado de entalpia zero é de�nido omo sendo o estado iniial do sistema.A entalpia é dependente da omposição e, no aso de uma solução regular, é uma funçãoparabólia da mesma [42℄. A energia livre tem a mesma forma parabólia da entalpia,pois ∆Sm > 0 e a variação de energia livre é a soma da entalpia om a entropia. Emgeral, a entalpia mínima de uma liga oorre perto dos 50 % de onentração at�mia.A variação máxima de entalpia entre a estrutura iniial (biamada) e a liga em 50 %
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Fig. 2.5: Diferença de entalpia de mistura entre uma mistura meânia de elementos A e Be uma liga A-B.é tomada omo sendo a força indutora para mistura em experimentos de irradiaçãoi�nia. Quando a entalpia de mistura é positiva (∆Hm > 0), a forma da urva da energialivre não é tão simples omo no aso negativo. Nesses asos, a urva da energia livredepende da temperatura. Em temperaturas elevadas, a função é parabólia onvexa,mesmo om ∆Hm > 0. Em baixas temperaturas, a urva da energia livre adquire umformato �navo para a onentração mediana (ref. [42℄). Com ∆Hm > 0, existe umaumento de energia livre para a formação da liga A-B. Isso quer dizer que há umabarreira de energia a ser venida para que haja a formação da liga.2.4.2 A Teoria de MiedemaEm relação a formação e transição de fase, a energia livre de Gibbs dá umritério de estabilidade relativa entre os possíveis estados no sistema em onsidera-ção. Comparando as energias livres de Gibbs das possíveis fases, pode-se muitas vezesentender a evolução estrutural do sistema, quando ele é submetido a um dado tra-



2. Irradiação I�nia 19tamento. A energia livre de Gibbs de uma dada fase é alulada segundo a equação2.8. A entropia desempenha, em geral, um papel seundário na formação de uma fasesólida, justamente o ontrário do que se observa para líquidos e gases. Por isso, seonsidera, na maior parte dos asos, somente a variação de entalpia na onstrução deum diagrama de energia livre. De todo modo, a expressão para a variação de entropiaentre uma mistura meânia do tipo A/B e uma mistura at�mia, pode ser aquela, emuma primeira aproximação, de uma solução sólida ideal (ref. [42℄):
∆S = −R(XA ln XA + XB ln XB), (2.9)onde R é a onstante universal dos gases, XA e XB são as onentrações dos metais A eB, respetivamente. De aordo om Miedema et al. [43,44℄, a entalpia de formação deuma solução sólida substituional, pode ser onsiderada omo a soma de três termos

∆H = ∆HC + ∆He + ∆HS. (2.10)Na equação 2.10, ∆HC , ∆He e ∆HS se referem as ontribuições químia, elástia eestrutural, respetivamente.A ontribuição químia, ∆HC , vem da redistribuição dos elétrons gerada peloproesso de formação da liga. A expressão para a ontribuição químia é dada por [45℄:
∆HC = XAfAB∆Hamp, (2.11)onde fAB é uma função que leva em onta o grau om que átomos do tipo A estão rode-ados por átomos do tipo B. ∆Hamp denota a amplitude om que se dá a redistribuiçãodos elétrons, sendo onstante para ada ombinação espeí�a de átomos.A ontribuição elástia, ∆He, se origina da diferença de tamanho at�mio epode ser obtida da equação6:

∆He = XAXB[XA∆He
(BA) + XB∆He

(AB)], (2.12)onde ∆He
ij é a ontribuição elástia para o alor de solução de i em j, que pode seralulada usando as onstantes elástias dos metais onstituintes.6 Lopez, J. M. e Alonso, J. A. Phys. Stat. Sol. (a), v. 76, p. 675 (1983).



2. Irradiação I�nia 20A ontribuição estrutural, ∆HS, vem da orrelação entre o número de elétronsde valênia e a estrutura ristalina de metais de transição. A expressão matemátia édada por7:
∆HS = E(Z) − XAE(ZA) − XBE(ZB), (2.13)onde E(Z), E(ZA) e E(ZB) são parâmetros de estabilidade de rede da liga e dos metaispuros A e B. Z, ZA e ZB são o número médio de elétrons de valênia da liga e dosmetais puros A e B.Fazendo uso das equações 2.10, 2.11, 2.12 e 2.13 e de dados tabulados na lite-ratura, pode-se alular a energia livre de Gibbs para um dado sistema, em função daonentração, e onstruir diagramas de energia livre. A importânia de tais diagramasestá relaionada om a possibilidade de predizer o tipo de estrutura que o sistematende a tomar após erto tratamento físio ou químio. Para tal, supõe-se várias fa-ses; amorfa, metaestável ristalina, solução sólida, et. Após, veri�a-se no diagramade fases de energia livre qual é a fase om energia livre de Gibbs mais baixa para aonentração de interesse. Com isso, pode-se dizer algo sobre o experimento a priori,fazendo om que seja possível ajustar os diversos parâmetros de modo que se heguea um resultado �nal satisfatório. Um exemplo de um diagrama desse tipo é mostradona �gura 2.6. Nesse aso, Liu et al. (ref. [38℄) alularam as diversas fases possíveispara o sistema Ni-Ta. Vemos que para ada faixa de onentração existem fases dife-rentes om energia livre mais baixa, o que as torna mais prováveis e estáveis para talonentração.2.4.3 O Papel da InterfaeEm sistemas metálios om alor de formação positivo, a energia livre de inter-fae tem um papel muito importante na formação de ligas durante a irradiação i�nia.A in�uênia da energia livre de interfae é partiularmente importante em multiama-das, pois nesse aso existem inúmeras interfaes (ref. [38℄). Por outro lado, em sistemas7 Loe�, P. I. et al. J. Less-Common Metals, v. 140, p. 299 (1988).
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Fig. 2.6: Diagrama de fases de energia livre de Gibbs para o sistema Ni-Ta. A linha retarepresenta a energia livre do estado iniial, em que existem amadas separadas deada material.om alor de formação negativo, a energia livre de interfae tem muito poua in�uên-ia no estado energétio iniial da multiamada, tendo assim um efeito desprezível.A importânia das interfaes em sistemas de entalpia de formação negativa (Ni-Hf) epositiva (Y-Nb) pode ser vista na �gura 2.7. Pode se ver laramente que quando a en-talpia de formação é positiva, o estado energétio iniial das multiamadas é bastantein�ueniado pelo número de interfaes (amadas). No aso da entalpia de formação sernegativa, o número de interfaes quase não tem in�uênia no estado energétio iniial.Na verdade, a energia de interfae γ é um exesso de energia que surge do fato que partedo material loaliza-se próximo da interfae entre duas fases. Os átomos próximos àinterfae não possuem parte de seus vizinhos do material no volume, dando origem aum exesso de energia interna.A energia livre de Gibbs do estado iniial de uma biamada A/B pode seralulada adiionando a energia livre devido à interfae ao estado fundamental de uma
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Fig. 2.7: Energia livre de Gibbs para duas multiamadas, Ni-Hf e Y-Nb. Pode se ver la-ramente o efeito do número de interfaes no estado energétio iniial do sistemaY-Nb (∆H > 0).mistura meânia de elementos A e B no volume. Em geral, o estado fundamental éonsiderado aquele om G = 0. A energia de interfae entre duas fases sólidas pode serdividida em uma ontribuição químia e outra físia omo segue8:
γAB = γgeom + γchem. (2.14)O termo geométrio γgeom vem da energia de fronteira de grão entre estruturas de rederistalina diferentes e é dado por9

γgeom = 0.15(γA + γB), (2.15)8 Turbull, D. Impurities and imperfetions, Amerian Soiety of Metals, p. 121 (1955).9 Murr, L. E. Interfaial phenomena in metals and alloys, London: Addison-Wesley (1975).



2. Irradiação I�nia 23onde γA e γB são as energias de superfíie dos metais A e B. O termo químio γchem édado por10
γchem =

∆H0
AB

C0V
2/3
A

, (2.16)onde C0 é uma onstante e ∆H0
AB é o alor de solução de A em B.De aordo om Gerkema e Miedema [46℄, a energia livre de interfae (energialivre de Gibbs devido à interfae), para uma interfae A/B, pode ser alulada a partirda seguinte expresão:

∆GAB = SγAB, (2.17)onde S é a área de superfíie oupada por um mol de átomos interfaiais. Quandotemos uma multiamada A/B, om NA amadas de A e NB amadas de B, temos nAinterfaes de A sobre B e nB interfaes de B sobre A. Nesse aso, a energia livre deGibbs, devido às interfaes, pode ser alulada por (ref. [38℄):
∆Gmul = αASAγBA + αBSBγAB, (2.18)onde SA e SB são as áreas de superfíie oupadas por um mol de átomos A e B,respetivamente. αA e αB são as frações de átomos de interfae A e B, em relação aonúmero total de átomos na multiamada, respetivamente. Estas frações podem seraluladas a partir da seguinte equação:

αA = XA

∑nA

i ∆dA,i
∑NA

i dA,i

, (2.19)onde dA,i é a espessura da amada A e ∆dA,i é a espessura média da interfae A sobreB. Um desenho esquemátio de uma multiamada pode ser visto na �gura 2.8. A partirda equação 2.18 vemos que pode-se planejar uma multiamada om um estado ener-gétio iniial mais alto, simplesmente aresentando algumas interfaes extras. Esseestado energétio iniial mais alto pode servir omo um indutor para formação de umadeterminada fase metaestável, que seja, em prinípio, energetiamente desfavorável emrelação a uma outra fase.10 Miedema, A. R. Z. Metallkde., v. 69, p. 455 (1978).
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Fig. 2.8: Con�guração esquemátia de uma multiamada A/B. Além das amadas, tambémsão mostradas as interfaes.2.4.4 A Energia de CoesãoEm sistemas onde o alor de mistura é nulo (∆Hm = 0), a taxa de mistura i�niadeveria depender dos mesmos fatores que governam a mistura balístia, ou seja, semforças químias. Porém, para vários sistemas om alor de mistura nulo e parâmetrosbalístios similares, observou-se que isso não oorre. Um exemplo disso é a taxa demistura ino vezes maior para Au-Ag em omparação a Pt-Pd [47℄. O que se veri�ouem tais sistemas é uma orrelação entre a taxa de mistura e a energia de oesão ∆Hcoh.Os dados mostraram que a taxa de mistura é maior para sistemas om energia deoesão menor.A dependênia da taxa de mistura om a energia de oesão está relaionadaom a difusão at�mia dentro da asata de olisões. A energia de oesão é aquela quematém o material unido, e é de�nida omo sendo a diferença entre a energia do sólidoe o mesmo número de átomos livres a uma separação in�nita. Essa energia tem umaorrelação om a energia de sublimação e a energia para formação de vaânias EV
11.Além disso, a energia de oesão é diretamente proporional à energia para ativação dedifusão ED

12, o que sugere que materiais om uma grande energia de oesão ∆Hcoh,tem uma barreira maior para mistura. Outra araterístia é que materiais om alta11 Doyama, M. e Koehler, J. S. Ata Metall., v. 24, p. 871 (1976).12 ED ≃ −0.53∆Hcoh



2. Irradiação I�nia 25energia de oesão, tem altas temperaturas de fusão, sugerindo que a asata atinje atemperatura ambiente mais rapidamente (ref. [2℄). Deste modo, materiais om baixaenergia de oesão experimentam maior difusão at�mia, pois têm asatas om tempode vida maior e menores barreiras para ativação de difusão.2.4.5 Fases MetaestáveisPela de�nição da termodinâmia, uma fase metaestável tem uma energia livremaior do que uma fase de equilíbrio (ref. [41℄). A irradiação i�nia é apaz de forneera energia neessária para induzir a transformação de uma fase de equilíbrio para umafase metaestável, de energia mais alta. Um material sob irradiação pode ganhar aenergia neessária para a transformação de dois modos: diretamente pela deposição deenergia de uma densa asata de olisões, ou pela energia devido ao aúmulo de danosresultante da sobreposição de asatas. Um inremento de danos pode ser armazenadona rede na forma de defeitos e tensão residual (ref. [2℄). À medida que os danos seaumulam, a energia do sistema pode aumentar até o ponto em que a on�guraçãoexistente se torne instável em relação a on�guração metaestável, riando assim a forçaindutora neessária para oorrer a transformação.Neste apítulo vimos os prinipais efeitos provoados pela interação de um feixede íons om um sólido. Em espeial, ressaltou-se que o íon inidente perde energia tantopara o sistema eletr�nio do alvo omo pela interação direta om os átomos do material(olisões at�mias). Esses dois tipos de perda de energia podem ser tratados de formaindependente, sendo que a perda total de energia é a soma das duas. O íon inidente,ao interagir om o meio, induz uma série de efeitos físios. Oorre, por exemplo, aprodução de raios-X, ejeção de elétrons e ionização. Além disso, os íons inidentespodem desloar de forma permanente os átomos do material, produzindo defeitos,reordenamento, transições de fase, et. A formação de novas fases e/ou ligas dependede vários fatores. Dentre os quais está a entalpia de formção dos materiais em questão.Quando a entalpia é negativa, a formação de liga é favoreida e quando a entalpia é



2. Irradiação I�nia 26positiva, existe uma bareira energétia a ser venida para que oorra a transformação.Existem outros fatores que in�ueniam a formação de ligas, mas a entalpia oupa umpapel entral, podendo ser a força indutora de uma dada transformação.



3. TÉCNICAS EXPERIMENTAISNeste apítulo se desreve as ténias experimentais que foram usadas no tra-balho. Apresenta-se os proedimentos neessários para obtenção dos dados e umaexpliação simpli�ada sobre os prinípios de funionamento de ada ferramenta expe-rimental, assim omo detalhes sobre a onfeção das amostras. Fundamentos teóriosmais detalhados de ada ténia serão apresentados, quando neessários, no apítulo4.3.1 Fabriação das AmostrasAs amostras deste trabalho onsistem de �lmes �nos, em forma de multiama-das, de [FexCo100−x/Cu]10×. A primeira amada sempre é de Cu, terminando a sériede 10 biamadas om FeCo. Para minimizar os efeitos de oxidação ao longo do tempooloou-se uma última amada (ap layer) de Cu om 50 Å de espessura. Os �lmesforam depositados sobre susbtratos omeriais de Si(111) reobertos om uma amadade SiO2 amorfo om espessura média de 2000 Å. Essa amada de óxido amorfo foiresida termiamente sobre o Si, depois de ter sofrido um proesso de limpeza padrãopara a retirada do óxido nativo. O resimento do óxido foi realizado no Laboratório deMiroeletr�nia do IF-UFRGS. As razões pelas quais se optou em oloar uma amadade óxido amorfo nos substratos são: evitar qualquer tipo de resimento preferenialdos �lmes, que poderia ser induzido pelo substrato de Si, evitar a formação de silietos(entre o metal depositado e o Si) e obter um bom isolamento elétrio do �lme.A ténia usada para a onfeção dos �lmes foi a deposição por feixe elétrons.Caraterístias detalhadas desta e de outras ténias de deposição podem ser enon-



3. Ténias Experimentais 28tradas na literatura, por exemplo em Ohring [48℄. O equipamento utilizado foi umsistema de deposição de �lmes �nos BALZERS UMS 500 P do Laboratório de Fil-mes Finos do IF-UFRGS. O substrato não sofreu nenhum tipo de tratamento térmiodurante a deposição, tendo os �lmes sido depositados em temperatura ambiente. Avariação máxima de temperatura, medida junto ao substrato, entre o iníio e o términoda deposição foi de 40 ◦C. Para a deposição foram utilizadas ligas de FexCo100−x e Cuultrapuros. As onentrações das ligas foram x = 30, 70 % e a espessura mantida �xaem 15 Å nos �lmes. Para as amadas de Cu foram usadas as espessuras de 25 e 50 Å,om o objetivo de estudar o efeito da espessura de Cu durante a irradiação i�nia. Astaxas de deposição foram de 1 Å/s para o Cu e ∼ 0, 7 Å/s para o FeCo, monitoradaspor uma mirobalança de quartzo ontrolada por omputador. A pressão de base naâmara de evaporação foi de Pb ≃ 5×10−8 mbar. Um desenho esquemátio do sistemaompleto (�lme + substrato) está mostrado na �gura 3.1.

Si(111)

SiO2

Cu

FeCo

Cu

10x

Fig. 3.1: Estrutura esquemátia da multiamada depositada através de evaporação por feixede elétrons. As espessuras de Cu são 25 e 50 Å, de FeCo 15 Å e a amada de Cuno topo tem 50 Å. A espessura média da amada de SiO2 é de 2.000 Å.Após a onfeção dos �lmes, a lâmina de Si/SiO2 foi ortada em várias partespara que ada uma delas fosse submetida a irradiação i�nia. A irradiação se deu omíons de Kr, om energia de 600 keV, em temperatura ambiente. A densidade de orrentedo feixe de íons foi mantida em 100 nA/cm2 para evitar problemas om o aqueimento



3. Ténias Experimentais 29exessivo das amostras durante a irradiação. A energia de 600 keV foi esolhida porqueesta garante que o feixe de íons atravesse todo o �lme om um per�l de perda deenergia uniforme, alojando-se no substrato ao �nal da trajetória. Os álulos de perdade energia e alane médio dos íons foram realizados om o apliativo SRIM (ref. [35℄).As doses de irradiação foram de 1, 3 e 5 × 1015 íons/cm2. A pressão na âmara deimplantação durante o proesso �ou em torno de ∼ 10−7 mbar.Apesar de não ser um dos foos deste trabalho, abe aqui menionar algunsaspetos sobre o proesso de resimento dos �lmes. Todos os �lmes foram depositadosiniiando-se pela amada de Cu. Segundo dados da literatura [49�51℄, o Cu tem poraraterístia o resimento em forma de ilhas 3D, quando é depositado em substratosreobertos por óxidos, omo em nosso aso. Isso oorre porque a interação de interfaeentre os átomos de Cu e aqueles da amada de SiO2 é muito fraa. A interação Cu-Cu,na superfíie do óxido, é mais forte e domina aquela do Cu om o substrato. Com isso,os átomos de Cu que hegam na superfíie do substrato tendem a se aglutinar, nule-ando em forma de ilhas 3D ao invés de reserem numa on�guração tipo plano porplano. Por essa razão, o Cu não �molha� muito bem a superfíie do substrato, sendoneessária uma espessura bastante elevada para obrir toda a superfíie. O resi-mento em forma de ilhas tem efeitos na morfologia do �lme, induzindo uma rugosidadede interfae entre as amadas de FeCo e Cu. Conseqüentemente, as araterístiasestruturais e magnétias são afetadas.3.2 Difração de Raios-XA difração de raios-X é uma ténia de análise estrutural bastante onheidae utilizada, tanto no meio ientí�o omo no meio industrial. Por isso, não faz partedesse trabalho dar detalhes mais pormenorizados da teoria, podendo-se enontrar taisdetalhes na literatura espeializada [52, 53℄. As medidas de difração de raios-X foramrealizadas à temperatura ambiente em geometria tipo Bragg-Brentano, usualmentehamada de θ − 2θ, utilizando um difrat�metro onvenional Siemens D5000. A fonte



3. Ténias Experimentais 30de raios-X utilizada foi a de Cu, radiação Kα om λ = 1, 5406 Å. A variação angulardas medidas foi de 35◦ a 55◦, om um passo de 0, 05◦ e tempo de integração de 10 spor ponto. Nesse intervalo angular oorrem os pios de difração mais intensos para oCu e o FeCo, daí a esolha.Durante o resimento do �lme, os grãos ou ristalitos podem se aomodar detal modo que ertos planos da rede ristalina sejam favoreidos em relação a outros,ou seja, um resimento preferenial numa dada direção1. Além disso, muitos grãospodem se orientar de modo que �am fora da ondição de Bragg, para uma determi-nada inidênia de feixe. Sendo assim, para omputar as ontribuições à intensidadedifratada por todos os grãos, as medidas foram efetuadas om as amostras montadasem uma plataforma que permanee girando om veloidade angular onstante durantea medida. A rotação se dá no plano de inidênia do feixe de raios-X. A freqüênia degiro da plataforma é de 40 rotações/min, ou seja, a amostra dá vários giros ompletosno intervalo de tempo da integração (10 s/ponto ⇒ 6,7 giros). Com isso, garante-se que não oorra o favoreimento de uma dada orientação ristalina, ou seja, esteproedimento ausa um tipo de homogeneização do sinal medido.3.3 Re�etometria de Raios-XA ténia da re�etividade de raios-X utiliza a mesma geometria (θ − 2θ) dadifração, o que difere é a faixa angular que é analisada. Na difração onvenional avarredura se dá, de modo geral, de 10 a 100◦, enquanto que na re�etividade é tipia-mente de 0,5 a 5◦. Como a inidênia no aso da re�etividade é extremamente rasante,existem alguns dispositivos óptios adiionais que servem para aumentar o paralelismodo feixe de raios-X. Há uma maior preoupação om a olimação do feixe e om o1 Para grãos bastante pequenos os planos mais densos (Ex.: (111)) ontribuem muito mais paraa intensidade espalhada do que os menos densos, desfavoreendo a deteção dos últimos. Por isso,é neessário ter uidado quando se a�rma que há textura ou resimento preferenial. O fato de sedetetar apenas ertos planos ristalinos, os mais densos, pode ser um efeito de tamanho de grão muitopequeno.



3. Ténias Experimentais 31alinhamento do goni�metro, bem omo o da amostra.As medidas de re�etividade desta tese foram feitas num difrat�metro PhilipsX�pert MRD utilizando foo do tipo linha e uma fenda de olimação do feixe inidentede 1/32◦. A on�guração do sistema está mostrada na �gura 3.2. A faixa angular de

Fig. 3.2: Óptia de feixe paralelo usada nas medidas de re�etividade (XRR). 1 - tubo deraios-X, 2 - ponto foal, 3 - �ltro Beta, 4 - fenda Soller, 5 - fenda de divergênia,6 - másara, 7 - amostra, 8 - olimador de plaas pralelas, 9 - fenda de reepção,10 - monoromador de ristal plano, 11 - detetor.varredura foi de 0, 5 − 4, 0◦, om um passo de 0, 01◦ e integração de 10 s por ponto.Tomou-se um uidado espeial no alinhamento da amostra no goni�metro, ada amostrafoi alinhada usando-se a ondição de re�exão espeular2. O alinhamento é feito �xando-se o ângulo de inidênia em 0, 25◦, proedendo em seguida uma varredura om odetetor em torno de 2θ = 0, 5◦. Caso a superfíie da amostra não esteja alinhada,2 A superfíie da amostra deve fazer um ângulo de 90◦ om eixo z, o qual é representado pela linhatraejada na �gura 3.2.



3. Ténias Experimentais 32o máximo da re�exão espeular não estará entralizado em 0, 5◦, devendo-se entãoorrigir a posição. Vale a pena hamar a atenção que após o feixe ser re�etido pelaamostra, ele passa num olimador de plaas paralelas (Soller longo) oloado na frentedo detetor, que em nosso aso é um ontador proporional. O Soller longo faz om quesomente os raios-X re�etidos paralelamente à superfíie da amostra sejam admitidos.Isso garante que re�exões espúrias (ruído) vindas, por exemplo, do porta-amostras nãosejam ontadas pelo detetor. O olimador de plaas paralelas é um dispositivo óptioessenial para uma medida de boa qualidade.3.4 Espetrosopia de Absorção de Raios-XA ténia de absorção de raios-X se arateriza, ao ontrário da difração, pelouso de raios-X variando-se o omprimento de onda, ou seja, a energia. Esta téniaonstitui-se da medida do oe�iente de absorção µ em função da energia dos fótonsinidentes. Como preisamos fazer uma varredura em energia, neessitamos de umafonte de raios-X brana, que ontenha todos os omprimentos de onda. Além disso, afonte deve ser bastante intensa (∼ 1013 fótons/s). Por isso, esse tipo de medida é feitaem um Sínrotron. Existem três métodos que podem ser utilizados para oletar osdados: por transmissão, �uoresênia e produção total de elétrons3. Num experimentode transmissão, o oe�iente de absorção µ é obtido a partir da seguinte equação:
µx = ln

(
I

I0

)

, (3.1)onde I0 é a intensidade do feixe inidente, I é a intensidade do feixe transmitido e xé a espessura da amostra [54℄. O oe�iente de absorção para o aso de uma medidaindireta, �uoresênia ou produção total de elétrons, é obtido pela equação
µx =

I

I0
. (3.2)A esolha do método mais adequado é baseada na espei�idade da amostraque será alvo de estudo. Para dados de transmissão, a amostra deve ter no máximo3 Do inglês �total eletron yield�.



3. Ténias Experimentais 3310 µm de espessura, devendo ser homogênea em termos de onentração. As medidasde �uoresênia de raios-X e produção de elétrons são mais apropriadas para amostrasespessas ou �lmes sobre substratos, omo no aso presente. A emissão de elétrons Augere a �uoresênia de raios-X são proessos ompetitivos e suas intensidades relativasdependem do número at�mio do absorvedor. Em elementos leves a emissão de elétronsé mais provável, enquanto que para elementos pesados, a �uoresênia prevalee. Paraum mesmo elemento, a �uoresênia devido a buraos na amada K é mais provável doque buraos na amada L. A �uoresênia é resultado do preenhimento de um buraodo aroço, gerado pelo fóton inidente, por um elétron mais externo. Esse proessoresulta na emissão de um fóton om omprimento de onda (energia) araterístio doelemento absorvedor, o que torna a ténia quimiamente seletiva.O aparato experimental utilizado para fazer as medidas de absorção de raios-X é onstituído dos seguintes elementos básios: uma fonte de radiação sínrotron,monoromador, detetores e sistema de aquisição de dados. A �gura 3.3 mostra umaon�guração experimental esquemátia desses elementos. Todas as amostras destetrabalho foram medidas om o modo de �uoresênia na linha D04B XAFS1 do Labo-ratório Naional de Luz Sínrotron (LNLS) [55℄. Essa linha usa omo monoromadorum ristal sulado de silíio. Para a faixa de 3.000 - 12.000 eV usa-se o plano Si(111)(2d = 6,271 Å) e para a faixa de 5.000 - 24.000 eV o plano Si(220) (2d = 3,840 Å). Aresolução em energia do sistema é de E/∆E = 5.000 − 10.000.
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AmostraFendasFig. 3.3: Instrumentação básia numa medida de absorção de raios-X. Note que o tamanhorelativo das diversas partes onstituintes do sistema não orresponde a realidade.Para a realização do experimento o primeiro passo é retirar um feixe de raios-X



3. Ténias Experimentais 34do anel de on�namento. Isso é possível graças a um ímã de�etor de feixe (bendingmagnet). Detalhes e informações sobre o funionamento de um anel sínrotron não sãoo objetivo deste trabalho, mas podem ser enontradas por exemplo emWiedemann [56℄.Depois de extraído, o feixe passa por um monoromador de Si do tipo hannel ut. Nomonoromador de Si se faz a seleção dos omprimentos de onda que serão usados navarredura. A seleção dos omprimentos de onda (ou energia) se baseia na ondição deBragg para difração. Após passar pelo monoromador, o feixe passa por uma âmarade ionização que mede a intensidade I0. Em seguida, o feixe inide sobre a amostrae um detetor posiionado próximo desta, mede a �uoresênia gerada no proesso deabsorção. Em geral, a amostra �a posiionada de modo que o ângulo entre o feixeinidente e o plano da amostra seja 45◦. Em nosso aso, foi usado um detetor deestado sólido de Ge om 15 elementos. A amostra foi montada num mesa que pode sermovimentada nas três direções (XY Z) e, além disso, tem apaidade para girar até
360◦ ao redor de um eixo perpendiular ao feixe. Todo esse sistema e a aquisição dedados é ontrolado por omputador.3.5 Medidas MagnétiasAs medidas magnétias foram realizadas no IF-UFRGS, sendo utilizados doistipos de medida: urvas de M × H e M × T.As urvas de M × H foram obtidas om um magnet�metro de gradiente deampo alternado (AGFM) em temperatura ambiente. Nesse aso, a amostra é ortadaem forma de diso om um ortador Ultrassom (3 mm de diâmetro) e montada numahaste de pyrex, uja ponta está onetada a um ristal piezoelétrio bimorfo. Após, estahaste é oloada entre duas bobinas de gradiente, que produzem um ampo magnétioalternado. Um esquema básio de um AGFM pode ser visto na �gura 3.4. A amos-tra, quando submetida ao gradiente de ampo alternado, sofre uma força magnétiaalternada ~Fm, que é proporional ao momento magnétio |~m| e ao próprio gradiente de



3. Ténias Experimentais 35ampo ∇~h, dada pela seguinte equação:
~Fm = |~m|∇~h. (3.3)A amplitude de osilação (osilação gerada pelo gradiente de ampo) da haste é pro-porional à força induzida na amostra e é transformada em um sinal elétrio peloristal piezoelétrio. O sinal gerado é enviado para um ampli�ador lok-in e adquiridosinronizadamente om a frequênia de exitação das bobinas de gradiente. Além dogradiente de ampo, aplia-se também um ampo magnétio DC gerado por um ele-troímã, que é responsável pela magnetização da amostra. Para aumentar a sensibilidadee melhorar a razão sinal-ruído, o gradiente de ampo é apliado na mesma freqüêniada ressonânia meânia do sistema. Com isso, pode-se onstruir uma urva de M×Hsimplesmente variando a intensidade e direção do ampo DC apliado. Todas as me-didas foram realizadas om o ampo apliado DC ~H paralelo à superfíie da amostra.Caraterístias ténias mais detalhadas e fundamentos da teoria de funionamento doAGFM podem ser enontradas na literatura [57℄.
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Fig. 3.4: Elementos onstituintes básios de um magnet�metro AGFM.



3. Ténias Experimentais 36As medidas de M × T foram feitas utilizando um magnet�metro SQUID entretemperaturas de 10 a 300 K em modo DC. Dois tipos de urvas foram oletadas,resfriada om ampo (Field ooled - FC) e sem ampo apliado (zero �eld ooled -ZFC). Na medida ZFC a amostra é resfriada desde a temperatura ambiente até 10 Ksem apliação de ampo magnétio. Em seguida, se faz a medida da magnetização emfunção da temperatura, om um ampo magnétio apliado, que em nosso aso foi de100 Oe. A medida FC onsiste do mesmo proedimento, om a diferença que a amostraé resfriada om a apliação do ampo magnétio de 100 Oe. As medidas das amostrasdeste trabalho foram realizadas om um passo de 5 K. O magnet�metro utilizado nasmedidas foi o modelo MPMS XL-2000 fabriado pela Quantum Design.O magnet�metro SQUID (detetor SQUID) funiona baseado no efeito Joseph-son [58℄. Dois superondutores são separados por �nas barreiras isolantes para formarduas junções de Josephson paralelas. Os superondutores separados pelo isolante po-dem experimentar tunelamento de pares de Cooper através da barreira, que é hamadode efeito Josephson. O SQUID é apaz de medir variações no ampo magnétio as-soiadas om apenas um quantum de �uxo magnétio (Φ0 = h/2e), o que torna esteequipamento o mais sensível de todos para medidas de ampos magnétios.A on�guração básia de um SQUID está mostrada na �gura 3.5. Ele é divididoem duas partes prinipais: o sistema riogênio e a parte eletr�nia/omputaional res-ponsável pelo ontrole da medida. A parte riogênia é omposta fundamentalmente deum riostato superisolado que ontém a bobina superondutora, o sensor SQUID (base-ado no efeito Josephson), os sensores de temperatura, o porta amostra e o servo motorresponsável pela movimentação da amostra dentro da região das bobinas oletoras desinal (pik-up oils).Uma medida é feita movimentando-se a amostra através das bobinas oletoras,que estão loalizadas no lado de fora da âmara da amostra e no entro da bobina su-perondutora. Enquanto a amostra se move através das bobinas oletoras, o momentomagnétio da amostra induz uma orrente elétria nas bobinas. Como as bobinas o-letoras, os �os onetores e a bobina de entrada do SQUID formam um laço superon-
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Fig. 3.5: Composição dos elementos prinipais de um magnet�metro SQUID, mostrando oriostato superisolado ontendo a amostra, a bobina oletora e a bobina superon-dutora, a qual é responsável pela geração do ampo magnétio. O sensor SQUIDenontra-se dentro de um ompartimento que blinda o mesmo de variações deampo magnétio.dutor fehado, qualquer variação de �uxo magnétio nas bobinas oletoras produz umavariação na orrente persistente do iruito de deteção, que é proporional a variaçãode �uxo magnétio. Já que o SQUID funiona omo um onversor orrente-voltagem,as variações na orrente das bobinas oletoras produzem variações orrespondentes navoltagem de saída do SQUID, que por sua vez é proporional ao momento magnétioda amostra.A bobina detetora (oletora) é uma peça únia de �o superondutor urvado emum onjunto de três bobinas e on�gurada omo um gradi�metro de segunda ordem.



3. Ténias Experimentais 38Esta on�guração pode ser vista na �gura 3.6. A bobina oletora é posiionada noentro da bobina superondutora e no lado externo da âmara da amostra. Com isso,o ampo magnétio oriundo da amostra se aopla de forma indutiva om a bobinaoletora à medida que a amostra se move através dela. A orrente induzida na bobinaoletora é idealmente aquela assoiada om o movimento de um dipólo magnétiopuntiforme através de um gradi�metro de segunda ordem. A dependênia espaial dosinal ideal também é mostrada na �gura 3.6. Para se observar tal sinal é neessário quea amostra seja muito menor que a bobina oletora e esteja uniformemente magnetizada.

Fig. 3.6: (a) Bobina oletora de sinal de um SQUID, (b) sinal-resposta, originado da amos-tra quando passa pela bobina.



4. FUNDAMENTOS TEÓRICOSNeste apítulo serão apresentados alguns fundamentos da teoria que está portrás das ténias de re�etividade de raios-X (XRR) e absorção de raios-X (XAS). Estasduas ténias são menos difundidas no meio aadêmio, surgindo daí a neessidadede uma introdução teória mais detalhada. Desta maneira, pretende-se failitar oaompanhamento e a interpretação das medidas, propiiando uma melhor ompreensão.4.1 Re�etividade de Raios-X4.1.1 IntroduçãoEm um experimento de re�etividade de raios-X a geometria utilizada é a mesmade um experimento de difração onvenional. Porém, a faixa angular investigada nare�etividade é bem menor e a inidênia extremamente rasante. Com isso, o momentumtransferido ao material, na ondição espeular, é mais baixo do que na difração. Emre�etividade, a interferênia entre as ondas re�etidas nas diferentes superfíies de umdado material dá origem a franjas de interferênia, hamadas de franjas de Kiessig [59℄.Essa interferênia vem da variação ou mudança do potenial de espalhamento, ou seja,é ausada por variações na densidade eletr�nia, diferentemente do que aontee oma difração, que é devido à ordem periódia de longo alane. Os parâmetros típiosque podem ser obtidos através do ajuste das urvas de re�etividade são a espessura,densidade e rugosidades de ada amada, podendo o meio onter inúmeras amadas.Na re�etividade de raios-X a re�exão se dá na superfíie físia de uma dada amada,enquanto que na difração a re�exão se dá nos diferentes planos at�mios.Um feixe de raios-X quando inide numa interfae pode experimentar re�exão e



4. Fundamentos Teórios 40refração, desde que os índies de refração nos dois meios sejam diferentes. Em geral, oíndie de refração de um material é levemente inferior a 1 e é dado por (para raios-X)
n = 1 − δ − iβ. (4.1)O termo imaginário β surge, ou melhor, se torna importante, quando o meio é absor-vedor. No aso de raios-X temos [60℄:

δ =
r0λ

2

2π
NA

∑

i

ρi

Ai
(Zi + f ′) ; β =

r0λ
2

2π
NA

∑

i

ρi

Ai
f ′′, (4.2)onde NA é o número de Avogadro, r0 é o raio lássio do elétron, λ é o omprimentode onda do raio-X, ρi é a densidade do elemento i om peso at�mio Ai e númeroat�mio Zi. Os termos f ′ e f ′′ são os fatores de dispersão an�mala, sendo responsáveispela dispersão e a absorção, respetivamente. Valores típios para a omponente reale imaginária do índie de refração são δ ≈ 10−5 e β ≈ 10−7. Os parâmetros δ e β daequação 4.2 podem ser reesritos, relaionando estes om quantidades mais onheidas[61℄:

δ =
λ2

2π
r0ρe ; β =

λ

4π
µ . (4.3)Com isso pode-se ver que δ está diretamente relaionado om a densidade eletr�nia

ρe do material, que por sua vez está relaionada om a densidade de massa ρm, e βresponde pela absorção µ do material.4.1.2 Interação do Raio-X om a MatériaQuando um feixe de raios-X inide sobre um substrato om índie refração n,parte da onda inidente é re�etida e outra é refratada. Se n < 1 então o ângulo derefração (θt) é menor que o ângulo de inidênia (θi). Nesse aso, oorrerá refraçãodesde que θi seja maior que um erto ângulo rítio θc. Abaixo de θc oorre re�exãoexterna total, ou seja, em vez de termos uma onda propagante dentro do meio, teremosuma onda evanesente que ai exponenialmente om a distânia. A �gura 4.1 mostraa geometria de uma onda que inide sobre um substrato, supostamente om espessura
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Fig. 4.1: Diagrama que mostra uma onda que inide sobre um substrato.in�nita. No aso da geometria para um experimento de re�etividade temos a ondiçãoespeular, ou seja, o ângulo de inidênia é igual ao ângulo de re�exão (θi = θr = θ).Nessa situação, o momentum transferido ~Q = ~kr − ~ki é perpendiular à superfíie daamostra, que na �gura 4.1 foi esolhido omo sendo a oordenada z. Sendo assim,para um dado omprimento de onda λ temos Qz = 2k sin θ = 4π
λ

sin θ. Considerandoum substrato ideal, totalmente abrupto, omo o aso mostrado na �gura 4.1 pode-semostrar que o oe�iente de re�exão r é dado por [62℄:
r =

k − ks

k + ks

. (4.4)Na equação 4.4 k e ks são as omponentes perpendiulares, em relação ao plano dosubstrato, do vetor de onda no váuo e substrato, respetivamente. A intensidadere�etida é dada por R = rr∗ = |r|2. Se onsiderarmos uma superfíie não ideal, quetenha uma rugosidade σ não orrelaionada (tipo gaussiana) podemos reesrever aequação 4.4 da seguinte maneira [63℄:
rσ = re−2kksσ2

. (4.5)Vê-se que a rugosidade de superfíie σ faz om que a re�etividade aia exponenial-mente, sendo o efeito mais forte para vetores de onda (ou ângulo de inidênia) maiores.Considerando agora o aso em que existe um �lme om índie de refração nfsobre o substrato, os oe�ientes de re�exão importantes são aqueles entre o �lme e



4. Fundamentos Teórios 42o substrato e entre o váuo e o �lme (�gura 4.2). Nesse aso o oe�iente de re�exãototal é dado por [64℄:
r =

r0,1 + r1,2e
−2ikz,1d

1 + r0,1r1,2e−2ikz,1d
. (4.6)Na equação 4.6 os termos r0,1 e r1,2 orrespondem aos oe�ientes de re�exão entreo váuo e o �lme e entre o �lme e o substrato, respetivamente. O termo kz,1 é aomponente normal do vetor de onda no �lme (meio 1). Nota-se que a referida equaçãopossui um termo osilante e−2ikz,1d. Esse termo dá origem a franjas de interferênia(franjas de Kiessig, ref. [59℄), ou seja, o efeito do �lme na re�etividade é introduzirosilações típias ujo período é inversamente proporional a espessura. Enquanto quea freqüênia das osilações (ou período) está relaionada om a espessura do �lme, aamplitude é devido ao ontraste eletr�nio (potenial de espalhamento) entre o �lme eo substrato, quanto maior o ontraste, maior a amplitude das osilações.

Fig. 4.2: Re�exão e transmissão das ondas num �lme depositado sobre um substrato.A teoria desenvolvida até o momento pode ser generalizada para um sistemaom n amadas. Com isso, pode-se alular o oe�iente de re�exão total através deuma fórmula reursiva. A re�etânia total é alulada omeçando-se pela re�etânia daprimeira amada (n) junto ao substrato (n + 1), que servirá de entrada para próximaamada (n − 1) e assim por diante. Deste modo a re�etânia entre a amada (n − 1)
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rn−1,n =

r′n−1,n + r′n,n+1e
−2ikz,ndn

1 + r′n−1,nr
′
n,n+1e

−2ikz,ndn
. (4.7)Os termos r′j denotam as re�etânias nas interfaes, dadas pela equação 4.4. Uma vezobtida a re�etânia rn−1,n, usamos esta para obter a re�etânia rn−2,n−1, ontinuandoo proesso até hegar a re�etânia ar/�lme (r0,1). A equação 4.7 não leva em onta arugosidade de superfíie ou interfae, ou seja, ada interfae é totalmente abrupta. Seonsiderarmos que as diversas interfaes possuem rugosidades médias (independentes),om uma densidade de probabilidade gaussiana, isso leva a um oe�iente de re�exãoefetivo do tipo

rj,j+1 = rliso
j,j+1e

−2kz,jkz,j+1σ2
j+1 . (4.8)Novamente pode-se notar que a rugosidade introduz um termo de amorteimento expo-nenial na re�etividade. A rugosidade é araterizada pelo parâmetro σ2

j+1, que denotao desvio médio na posição da interfae em relação a posição ideal. Muitas vezes essetermo é hamado de fator de Debye-Waller.Para failitar a visualização dos efeitos de espessura e rugosidade num dadopadrão de re�etividade, fez-se algumas simulações om o programa WINGIXA da Phi-lips1. A �gura 4.3 mostra uma simulação de re�etividade de um �lme de Cu, para váriasespessuras, sobre um substrato de SiO2. Pode-se ver laramente a relação inversa entreo período das osilações das franjas de Kiessig e a espessura.O efeito da rugosidade de superfíie σ está mostrado na �gura 4.4. A simulação éfeita para um �lme de Cu de 200 Å de espessura sobre SiO2, variando-se a rugosidade desuperfíie. À medida que a rugosidade aumenta, as osilações no padrão de re�etividade�am ada vez mais fraas, podendo-se hegar ao ponto de destruí-las ompletamente.Isso se deve porque om o aumento da rugosidade oorre um aumento do espalhamentodifuso, pois as ondas re�etidas perdem ada vez mais oerênia espaial.1 Existem programas gratuitos disponíveis na Internet que também podem ser utilizados para si-mulações e ajustes de medidas de re�etividade. Dentre estes, pode-se itar o programa IMD [65℄.
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Fig. 4.3: Re�etividade de um �lme de Cu sobre SiO2 para diversas espessuras do�lme. O valor da rugosidade de superfíie foi σ = 5 Å.4.2 Espetrosopia de Absorção de Raios-X4.2.1 IntroduçãoNesta seção nós apresentaremos o fen�meno físio por trás da absorção de raios-X e estabeleeremos os prinípios fundamentais da teoria que desreve o efeito. Naespetrosopia de absorção de raios-X mede-se o oe�iente de absorção µ(E) em fun-ção da energia do fóton inidente E = h̄ω. Tal oe�iente apresenta osilações apósa borda de absorção hamadas osilações XAFS (X-ray Absorption Fine Struture).Estas variações no oe�iente de absorção estão diretamente ligadas ao ambiente ondeo átomo absorvedor se enontra. A partir dessa onstatação �ou laro que uma me-
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Fig. 4.4: Re�etividade de um �lme de Cu de 200 Å sobre SiO2. A rugosidade desuperfíie varia desde 0 até 15 Å.dida desse oe�iente poderia ser usado omo um meio para determinar parâmetrosestruturais. Isso somente foi possível om a introdução de uma teoria que usava umtratamento de dados baseado no método das transformadas de Fourier [66�68℄. Alémdo mais, o progresso dos laboratórios de radiação sínrotron permitiu um rápido de-senvolvimento dessa ténia. Em partiular devido à alta intensidade das fontes de luzsínrotron, várias ordens de grandeza maior que as fontes de raios-X onvenionais.De maneira simples e ilustrativa, as osilações XAFS podem ser expliadas emtermos de interferênia quântia de ondas. Quando a energia dos fótons inidentes éinferior àquela energia da borda sondada, a absorção é pratiamente onstante. Apóspassar a energia da borda, o oe�iente de absorção rese abruptamente. Isso oorre



4. Fundamentos Teórios 46porque o átomo absorve a energia do fóton e um elétron de aroço é emitido, tambémhamado de fotoelétron. Este fotoelétron pode ser desrito, devido a dualidade onda-partíula, omo uma onda esféria que se propaga radialmente em torno do átomoabsorvedor e é espalhada pelos átomos vizinhos. A onda espalhada retorna ao átomoentral e interfere destrutiva ou onstrutivamente om a onda que emana e dá origemas osilações. Um esquema de tal proesso é mostrado na �gura 4.5.
Fotoelétron

Fotoelétron
espalhado

Átomo absorvedor

Raio-X

Fig. 4.5: Esquema de um fotoelétron exitado (linha ontínua) que interfere om asondas espalhadas dos átomos da vizinhança (linha traejada). Tal interfe-rênia provoa as osilações observadas no oe�iente de absorção.Um espetro XAFS típio é mostrado na Fig. 4.6. No espetro de�nimos trêsregiões distintas:
• A região antes da borda, onde os fótons inidentes não possuem energia su�ientepara arranar um elétron de aroço.
• Logo após a borda (EK) a absorção rese de forma ressonante, que é o efeitoda absorção do fóton e emissão de um elétron. A região que se estende desdea borda até 50 eV aima dela se hama XANES (X-ray Absorption Near Edge



4. Fundamentos Teórios 47Spetrosopy). Nesta região o fotoelétron tem uma energia inétia baixa, o quefaz om que ele venha a se situar logo aima da energia de Fermi, tendo entãouma forte interação om os átomos vizinhos. Essa interação dá origem a efeitosde muitos orpos, espalhamento múltiplo, efeitos da estrutura de bandas, et.Um espetro XANES é geralmente utilizado para extrair informações que dizemrespeito à estrutura eletr�nia do material ou ao ambiente químio do átomoabsorvedor.
• A região que vai de 50 eV aima da borda até era de 1.000 eV se hama EXAFS(Extended X-ray Absorption Fine Struture). Nesta faixa do espetro a energiado fotoelétron é grande, podendo então ser representado omo um elétron livre.Além disso, a teoria que desreve essa parte do espetro pode ser fundamentadaem aproximações que simpli�am bastante a sua utilização prátia. Por estasrazões, a região EXAFS é aquela utilizada para obter parâmetros estruturais domaterial.4.2.2 TeoriaVamos estabeleer a fórmula EXAFS padrão (χ(k)) na borda K e om luz li-nearmente polarizada na direção ~z. Ela é obtida fazendo-se várias aproximações. Aaproximação mais relevante é a de espalhamento simples, ou seja, onsidera-se que ofotoelétron sofre apenas retro-espalhamento (180◦). Essa aproximação é bastante boa,prinipalmente quando se trata da análise da primeira esfera de oordenação. Alémdisso, onsidera-se somente transições dipolares elétrias, de um estado iniial spara um estado �nal de simetria p. O espalhamento múltiplo, que não está sendoonsiderado, é importante em várias situações, sendo neessário para uma desriçãoquantitativa orreta de muitos sistemas, prinipalmente quando se deseja ajustar a-madas at�mias mais afastadas. Além disso, a região XANES somente pode ser desritalevando-se em onta os efeitos de muitos orpos e estrutura de bandas menionados an-teriormente. Os aspetos prinipais da introdução desses efeitos na teoria será disutido
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E (keV)Fig. 4.6: Coe�iente de absorção na borda K do Cu em função da energia dos fótonsinidentes. Na �gura estão indiadas as regiões EXAFS e XANES, bemomo a loalização da borda de absorção (EK = 8.979 eV).de forma susinta no �nal da seção.A equação que desreve a região EXAFS (χ(k)) é uma função do vetor de onda
k. Ela é obtida à partir de uma fração do oe�iente de absorção (µ) da seguintemaneira [69℄:

χ(k) =
µ(k) − µ0(k)

∆µ0(k)
, (4.9)onde µ(k) é o oe�iente de absorção do átomo embebido no material, µ0(k) é o oe�-iente de absorção at�mio, isto é, do átomo isolado e ∆µ0(k) é o salto no oe�ientede absorção medido na borda (EK). O oe�iente de absorção porém, é oletado emfunção da energia do fóton inidente (E = h̄ω). Por esta razão, se faz neessária aonversão do espaço de energia E para o espaço de vetor de onda k. A onversão épossível, graças a aproximação de elétron livre, através da seguinte relação:

k =

√

2me

h̄2 (E − EK) , (4.10)onde me é a massa do elétron e EK é a energia da borda de absorção, no aso a borda



4. Fundamentos Teórios 49K. O oe�iente de absorção (µ(E)) é obtido teoriamente a partir da relação queexiste entre a regra de ouro de Fermi e o oe�iente de absorção [70℄. A regra de ourode Fermi nos diz que a probabilidade de transição de um elétron é dada por:
W =

2π

h̄

∑

f

| 〈i | ~ǫ · ~r | f〉 |2 δ(Ei − Ef − h̄ω) , (4.11)onde ~ǫ é o vetor de polarização do raio-X, h̄ω é a energia do fóton inidente, Ei e Ef sãoas energias do estado iniial e �nal, respetivamente. A transição se dá de um estadoiniial 〈i | para um estado �nal | f〉. Em nosso aso, o estado iniial é loalizado | s〉 eo estado �nal é um estado ontínuo, que onsiste de um fotoelétron se propagando namatéria. Para alular os elementos de matiz da equação 4.11 temos que ter o estado�nal do fotoelétron. Ele pode ser desrito omo a soma de dois termos
| f〉 =| f0〉+ | fret〉 , (4.12)onde | f0〉 representa a onda que emana do átomo absorvedor e | fret〉 representa aonda retroespalhada. As regras de transição para o sistema em questão são ∆l = ±1 e

∆m = 0. Considerando que l = 0 e m = 0 para o estado iniial 1s, vemos que somenteas omponentes om l = 1 e m = 0 do estado �nal | f〉 geram termos não nulos damatriz 〈i | ~ǫ · ~r | f〉.A�m de alular os termos não nulos da matriz 〈i | ~ǫ · ~r | f〉 é neessárioonheer o estado �nal | f〉. Para tanto, temos que espei�ar a forma do potenialdentro do qual o fotoelétron se propaga. O potenial que é tradiionalmente usadopara determinar | f〉 é do tipo mu�n-tin. Esse potenial espalhador é esferiamentesimétrio e entrado em ada átomo da rede, sendo onstante à partir de um raio RM ,isto é, onstante nos interstíios entre os átomos. Para a região EXAFS esse tipo depotenial dá resultados bastante satisfatórios, mesmo que um potenial mais realístionão tenha exatamente essa forma. Um esquema de um potenial mu�n-tin é mostradona �gura 4.7.Levando em onta o potenial mu�n-tin e onsiderando a região onde o poten-ial é onstante (r > RM), a onda que emana do átomo entral pode ser desrita om



4. Fundamentos Teórios 50

Fig. 4.7: Lado esquerdo: esquema de um potenial tridimensional do tipo mu�n-tinentrado em ada átomo da rede ristalina. Lado direito: projeção no planodo potenial, mostrando também as elas de Wigner-Seitz.uma função de Hankel h+
l=1(kr) da seguinte forma:
〈~r | f0〉 = Ψ0(~r) = h+

1 (kr)Y 0
1 (~r)eiδ1 , (4.13)onde Y 0

1 (~r) é o harm�nio esfério para m = 0 e l = 1 e eiδ1 é o desloamento de faseque a onda sofre devido ao potenial riado pelo átomo entral. A onda retro-espalhada
| fret〉 na região onde o potenial é onstante (r > RM ) é dada por:

〈~r | fret〉 = Ψret(~r) =
eikRi

kRi
Y 0

1 ( ~Ri)e
iδ1

︸ ︷︷ ︸1 fi(α)
︸ ︷︷ ︸2 eik|~r− ~Ri|

k | ~r − ~Ri |
︸ ︷︷ ︸3 , (4.14)onde o termo 1 é a amplitude da onda retro-espalhada pelo átomo vizinho na posição

~Ri, o termo 2 representa a probabilidade de espalhamento na direção α (em nosso aso
α = π) e o termo 3 representa uma onda esféria entrada no átomo espalhador. Oúltimo termo da equação 4.14 pode ser deomposto em termos de harm�nios esfériospara failitar os álulos. Proedendo dessa forma podemos obter a solução para | fret〉e alular os elementos de matriz de 〈s | ~ǫ ·~r | f〉. A partir daí é possível alular µ(k) e,onseqüentemente, a expressão para χ(k) da de�nição 4.9. Sem entrar nos detalhes dosálulos [72℄, as osilações EXAFS riadas por um únio átomo espalhador se exprimemda seguinte forma:

χ(k) = −3 cos2 θi | fi(π) |
kR2

i

sin [2kRi + 2δ1 + arg(fi(π))] . (4.15)



4. Fundamentos Teórios 51Na aproximação de espalhamento simples as osilações EXAFS são a soma, sobre todasas amadas at�mias i, das ontribuições de ada átomo espalhador j que onstitui arespetiva amada. Levando isso em onta obtemos
χ(k) =

∑

i

Ni∑

j=1

−3 cos2 θi
j | fi(π) |

kR2
i

sin [2kRi + 2δ1 + arg(fi(π))] , (4.16)onde Ni é o número de átomos da amada i. θi
j é o ângulo entre a polarização doraio-X inidente e a ligação átomo absorvedor ⇐⇒ átomo j na amada i. A equação4.16 freqüentemente é esrita sob a seguinte forma:

χ(k) =
∑

i

−N∗
i | fi(π) |

kR2
i

sin [2kRi + 2δ1 + arg(fi(π))] , (4.17)onde N∗
i =

∑Ni
j=1 3 cos2 θi

j , que é hamado de número efetivo de átomos na amada i.A equação 4.17 ainda não desreve todos os fen�menos físios que estão envolvi-dos nas osilações do oe�iente de absorção observados experimentalmente. Para queela se torne ompleta é neessário levar em onta mais dois efeitos:
• As perdas inelástias e o tempo de vida do estado de burao na amada K.
• A agitação térmia dos átomos e a desordem estrutural.As perdas inelástias são originadas pelos hoques elétron-elétron, que limita o perursodo fotoelétron. Além disso, o fotoelétron deve retornar ao átomo entral em um tempoinferior ao tempo de vida do burao, aso ontrário, sua ontribuição para o sinalEXAFS será nula. Estes dois efeitos são desritos na fórmula EXAFS por um fatorde amorteimento do tipo exp

(

− 2Ri

λ(k)

) om 1
λ(k)

= 1
λe(k)

+ 1
λl(k)

, onde λe(k) é o livreaminho médio do fotoelétron e λl(k) está ligado ao tempo de vida do burao.A expressão 4.17 supõe que os átomos são perfeitamente rígidos e ordenadosdentro do material. Isso não orresponde à realidade, em que os átomos de uma mesmaamada estão distribuídos em torno de uma posição de equilíbrio segundo uma dadafunção distribuição. Dois fen�menos físios estão na origem desta distribuição e têmomo onseqüênia a atenuação do sinal EXAFS:
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• As vibrações térmias dos átomos.
• A desordem estruturalOs dois fen�menos aima têm o efeito de atenuar as osilações EXAFS. Portanto, oefeito deles na equação EXAFS é inserir um termo de amorteimento. Supondo umafunção distribuição gi(r) dos átomos do tipo gaussiana, o termo de atenuação tem aforma exp (−2σ2

i k
2). σi é a dispersão das distânias na amada i, também hamado defator de Debye-Waller.Inserindo os dois termos de amorteimento na equação 4.17 obtemos �nalmentea fórmula padrão do sinal EXAFS:

χ(k) =
∑

i

−N∗
i | fi(π) |

kR2
i

exp

(

− 2Ri

λ(k)

)

exp
(

−2σ2
i k

2
)

sin [2kRi + 2δ1 + arg(fi(π))](4.18)Na equação 4.18 pode-se distinguir dois onjuntos de parâmetros. Os termos | fi(π) |,
arg(fi(π)) e δ1 estão ligados à natureza químia dos átomos vizinhos e do átomo ab-sorvedor. Os termos N∗

i , Ri e σi estão ligados à estrutura da amostra. Isso quer dizerque se onheermos o primeiro onjunto, podemos obter o segundo, os parâmetros es-truturais. Os termos químios podem ser obtidos através de amostras de referênia,bem onheidas e bem estruturadas, ou através de álulos teórios usando os paotesde programas disponíveis. Com isso, pode-se obter os parâmetros estruturais da amos-tra em questão pelo ajuste da urva, tomando omo dados onheidos os parâmetrosquímios. Essa é a metodologia básia e fundamental em que onsiste a ténia deespetrosopia de absorção de raios-X.A teoria que foi desenvolvida até este momento foi baseada na hipótese entralde espalhamento simples. Tal aproximação é bastante boa quando analisamos os pri-meiros vizinhos, a primeira esfera de oordenação. Porém, quando quer se tratar deamadas at�mias mais distantes, os efeitos de espalhamento múltiplo se tornam muitoimportantes, sendo indispensáveis para obter uma desrição adequada. Em partiular,existem on�gurações at�mias (átomos alinhados) nas quais o espalhamento múltiplotem igual ou até mesmo maior importânia que o espalhamento simples. O proesso



4. Fundamentos Teórios 53de espalhamento múltiplo está representado de forma simples na Fig. 4.8. No asomostrado na �gura vemos um espalhamento triplo, proesso no qual o fotoelétron é es-palhado por dois átomos vizinhos antes de retornar ao átomo entral. Espalhamentosde ordem maior, quádruplo, quíntuplo, et, também oorrem mas têm uma importân-ia menor. Contudo, a soma de vários aminhos de espalhamento de ordens mais altaspode se tornar importante.

Fig. 4.8: Esquema de espalhamento múltiplo da onda que emana do átomo absorve-dor. No aso temos um espalhamento triplo, em que a onda é espalhada pordois átomos vizinhos antes de voltar ao átomo entral.A teoria referente ao espalhamento múltiplo é bastante omplexa e trabalhosa.Sendo assim, não abe aqui entrar nos detalhes de tal teoria. Além disso, a teoria doespalhamento múltiplo para desrever o sinal EXAFS já foi alvo de muitos estudos,podendo-se enontrar na literatura [73�75℄ o material neessário para se aprofundarno assunto. A teoria de espalhamento múltiplo foi fundamentada e desenvolvida pelométodo da função de Green. Isso porque o oe�iente de absorção, que tem uma relaçãodireta om a regra de ouro de Fermi, também pode ser esrito da seguinte forma:
µ(E) ∝ 4m

π2h̄2 〈i | ~ǫ∗ · ~r′
[Im (

G
(

~r, ~r′, k
))]

~ǫ · ~r | i〉 , (4.19)
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(

~r, ~r′, k
) é a função de Green assoiada a equação de Shrödinger

(H0 + V (~r)) | f〉 = E | f〉 , (4.20)em que H0 é o hamiltoniano do elétron livre e V (~r) o potenial em que o fotoelétron sepropaga. A partir dessas equações pode-se notar que o álulo do oe�iente de absor-ção se resume a enontrar a função de Green do sistema, fazendo uso das ferramentasmatemátias típias da teoria do espalhamento [76℄.Uma vez desenvolvida a teoria neessária, busou-se um programa que fosseapaz de alular teoriamente o χ(k). Rapidamente se veri�ou que o tempo neessáriopara hegar a onvergênia, tornava tais álulos irrealisáveis. Com isso, introduziram-se algumas aproximações que não prejudiassem o resultado �nal. Uma das primeirasfoi a aproximação de onda plana (Ref. [75℄, [77℄). Tal hipótese aproxima a ondaesféria que emana do átomo entral a uma onda plana. Isso permite obter grandessimpli�ações de álulo, o que por sua vez permite alular ordens de espalhamentomais elevadas. Porém, essa aproximação não é válida na parte de alta energia do sinalEXAFS. Para ontornar tal problema se introduziu uma amplitude de espalhamentoefetiva (feff ), que permitiu levar em onta a urvatura das ondas espalhadas. Estemétodo é baseado na aproximação do átomo pequeno, que foi introduzida porRehr et al. (Ref. [73℄) e que deu origem ao programa FEFF, o qual é utilizado nestetrabalho. A aproximação de átomo pequeno negligenia a urvatura da onda inidentesomente próximo ao átomo. Isso se justi�a porque o raio do átomo espalhador épequeno em omparação à distânia átomo entral ⇐⇒ átomo vizinho.Detalhes mais pormenorizados sobre o programa FEFF podem ser enontradosna literatura supra-itada. O importante a ressaltar é que o FEFF (usou-se a versão 6.0do programa) leva em onta o espalhamento múltiplo, om as referidas aproximações,para onstruir o espetro EXAFS. Porém, para limitar o tempo de álulo, o programausa ainda um ritério de exlusão dos aminhos de espalhamento que tenham umaamplitude inferior a 2.5 % da amplitude do aminho de espalhamento simples. Esseritério não tem um efeito apreiável sobre o espetro �nal e por isso pode ser adotado



4. Fundamentos Teórios 55sem problemas. A última versão do FEFF (versão 8.0) alula as osilações XAFS(XANES + EXAFS) de forma exata, tornando-se bem mais ustoso em termos detempo de álulo (Full Multiple Sattering Calulation). A mudança mais signi�ativaaparee na região XANES, onde o fotoelétron tem baixa energia e os efeitos de muitosorpos são fortes. Na região EXAFS não há nenhuma diferença importante, podendo-seusar a versão 6.0 do FEFF para tal.



5. RESULTADOS E DISCUSS�ONeste apítulo serão apresentados os resultados obtidos om os experimentos eas simulações. Como a proposta do trabalho é de aompanhar a evolução estrutural dasmultiamadas de FeCo/Cu antes e após da irradiação om Kr, esolheu-se três téniasde raios-X om as quais fosse possível investigar as ordens de urto e longo alanes,bem omo a interfae das diversas amadas. Sendo assim, optou-se pela ténia dedifração de raios-X (ordem de longo alane), a re�etividade de raios-X (interfaes)e a espetrosopia de absorção de raios-X (ordem de urto alane). A absorção deraios-X tem a grande vantagem de ser seletiva do ponto de vista químio, ou seja,pode-se investigar a ordem loal em torno de um elemento espeí�o. Para ajudarna interpretação dos dados obtidos por meio das ténias de raios-X, também serãoapresentados dados magnétios (M × H e M × T). Os dados magnétios serão usadosomo omplemento para a análise estrutural, numa interpretação qualitativa.5.1 Difração de Raios-X5.1.1 IntroduçãoA difração de raios-X onvenional, ou seja, om uma geometria do tipo Bragg-Brentano (θ − 2θ) foi utilizada para obter informação estrutural das multiamadasobjeto de estudo desta Tese. Como a ténia de difração de raios-X é bastante usuale difundida, não se faz neessária uma introdução teória pormenorizada. Lembremosque, a ondição fundamental para que exista difração é a ordem ristalina de longoalane, isto é, o fen�meno físio oorre devido à ordem periódia de longo alane.Muitas vezes porém, a ordem de longo alane não é obtida, omo pode aonteer



5. Resultados e Disussão 57no proesso de deposição dos �lmes �nos. Em nosso aso, tratamos de amostras omespessura total muito pequena, da ordem de 700 Å ou 70 nm. Com isso, os grãos ouristalitos formados no �lme têm uma dimensão reduzida, o que prejudia a formaçãode uma estrutura om ordenamento ristalino de longo alane.Esses grãos pequenos também in�ueniam a largura a meia altura (σ) dos piosde difração, sendo σ tanto maior quanto menores forem os grãos. Sendo assim, a partirda largura do pio de difração pode-se obter o tamanho médio dos grãos onstituintesda amostra. Considerando grãos bem pequenos, livres de efeitos de textura edefeitos estruturais, o tamanho dos mesmos pode ser obtido através da seguinteexpressão [78℄:
〈D〉 =

0, 9λ

∆(2θ) cos θ
. (5.1)Na equação 5.1, também onheida omo equação de Sherrer, o termo ∆(2θ) é alargura a meia altura do pio de difração (dada em radianos, assim omo o ângulo θ) e

λ é o omprimento de onda dos raios-X. É importante ressaltar que os �lmes �nos destetrabalho possuem defeitos e apresentam uma tendênia de resimento preferenial.Em que pesem esses efeitos, a equação 5.1 será utilizada para obter uma estimativa dotamanho médio dos grãos e não um valor preiso.O parâmetro de rede a do material nos dá informações esseniais a respeito daestrutura ristalina. Uma vez tendo a, pode-se identi�ar a estrutura do material e seesta sofre algum tipo de tensão (ompressão ou tração). O parâmetro de rede é obtidoatravés da relação deste om a distânia interplanar d. A distânia interplanar por suavez, se obtém por meio da lei/relação de Bragg que é dada por
2d sin θ = mλ ; m = 1, 2, 3, . . . , (5.2)onde m dá a ordem da difração, que em nosso aso é 1. A partir da equação 5.2 obtemos

d e om isso o parâmetro de rede a. O parâmetro de rede no aso de um ristal úbioom índies de Miller (hkl) é dado por por:
a = d

√
h2 + k2 + l2. (5.3)



5. Resultados e Disussão 58Com a equação 5.3 e juntamente om a equação 5.1 obtemos dados referentes a es-trutura ristalina e morfologia (tamanho de grão) das amostras. Isso servirá paraaraterizar a ordem de longo alane, quando esta estiver presente na amostra.5.1.2 ResultadosOs padrões de difração apresentados são referentes a quatro amostras de FeCo/Cuque foram submetidas à irradiação i�nia om Kr+. As irradiações foram realizadasem temperatura ambiente om uma energia dos íons inidentes de 600 keV. Com essaenergia garante-se que os íons atravessam toda a espessura da multiamada om umper�l de perda de energia uniforme, terminando por se alojar no substrato. As dosesde irradiação variaram de 1 × 1015 a 5 × 1015 íons/cm2, as quais foram esolhidas deaordo om observações experimentais anteriores.
• [Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å)]×10Os padrões de difração para esta amostra em questão estão mostrados na �gura5.1. Na amostra tal omo depositada ([0℄) oorre apenas um pio de difração, om umgrande σ e uma baixa intensidade. Este pio é atribuído ao pio (111) do Cu. A baixaintensidade do pio é o re�exo de um pobre ordenamento ristalino, provavelmentedevido ao proesso de deposição do �lme. Além disso, o tamanho médio dos grãos deCu é bastante pequeno, já que a largura do pio é muito grande. Na amostra tal omodepositada não foi possível observar nenhum pio de FeCo. Em prinípio, o pio (110)do FeCo deveria estar loalizado logo à direita do pio Cu(111). O fato de tal pio nãoser observado deve-se basiamente a dois fatores: a enorme largura do pio referenteao Cu e a baixa onentração de FeCo, em omparação ao Cu, na amostra.Após a irradiação om 1×1015 íons/cm2 ([1℄) a intensidade do pio (111) do Cuaumenta bastante, ao mesmo tempo que a sua largura diminui de maneira signi�ativa.Isso india que houve uma boa melhora na ordem ristalina do Cu. A melhora noordenamento vem aompanhada om o aumento no tamanho de grão, araterizadopela diminuição da largura do pio. Além disso, om a irradiação surge um pio
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2θFig. 5.1: Padrões de difração de raios-X para a amostra [Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å)]×10. Ospadrões referentes às diferentes doses de irradiação foram desloados na vertialpara failitar a visualização. As doses de irradiação variam de [0℄, para a amostratal omo depositada, até 5 × 1015 íons/cm2 ([5℄).de difração por volta de 50◦, que é referente ao pio (200) do Cu (veja a seta na�gura). Nota-se então que a irradiação de�nitivamente melhora a ristalinidade doCu. Porém, o Cu tem uma tendênia de resimento preferenial na direção <111>,que não é destruída om esta dose. Uma amostra poliristalina de Cu, sem efeitos detextura, tem uma relação de intensidades de 46/100 entre os pios Cu(200) e Cu(111),respetivamente. Em nosso aso, a relação de intensidades entre tais pios é da ordemde 17/100, para 1 × 1015 íons/cm2. Outra araterístia interessante é que oorre umdesloamento do entro do pio de Cu(111) para valores mais baixos de 2θ (tome a



5. Resultados e Disussão 60linha traejada vertial na �gura 5.1 omo referênia). Isso mostra que a irradiaçãofaz om que o pio se aproxime do valor para Cu poliristalino (bulk value). Isto é, airradiação diminui a tensão das amadas de Cu, produzindo uma relaxação estruturalno material.As irradiações om doses de 3 e 5 × 1015 íons/cm2 têm um efeito similar àirradiação om a dose de 1 × 1015 íons/cm2, ou seja, aumento de intensidade do pioe diminuição da largura do mesmo. Também, o pio (200) do Cu torna-se um pouomais visível, mas �ando longe da intensidade relativa, em omparação ao pio (111),de uma amostra poliristalina sem textura. A irradiação om essas doses desloa o pio(111) um pouo mais. Com todas essas araterístias pode-se dizer que os prinipaisefeitos da irradiação são: aumentar o tamanho de grão, melhorar a ristalinidade ediminuir a tensão ontida na multiamada. É imperativo ressaltar que esses efeitosdizem respeito ao Cu, uma vez que não se observou a presença de pio de FeCo.
• [Fe30Co70(15 Å)/Cu(50 Å)]×10Os padrões de difração desta amostra estão mostrados na �gura 5.2. A diferençadesta amostra para a anterior é a onentração relativa de Fe, que agora é de 30 %. Opadrão de difração da amostra tal omo depositada ([0℄) novamente apresenta somenteum pio, o Cu(111). Ele é araterizado pela baixa intensidade e grande largura, oque mostra que o Cu tem uma ristalinidade ruim e é onstituído por grãos bastantepequenos. O fato de se observar somente o pio (111) do Cu também mostra que existeuma tendênia de resimento preferenial do Cu na direção <111>, ou seja, o Cutende a se empilhar em seu plano mais denso, omo é de se esperar.As irradiações produzem efeitos pareidos àqueles observados na amostra om70 % de Fe na liga de FeCo. Isto é, grande aumento da intensidade do pio (111) do Cue diminuição da largura deste pio. Uma diferença interessante está relaionada à inten-sidade do pio (200) referente ao Cu, que é possível ser observado após as irradiações.A intensidade é maior do que aquela observada na amostra anterior. Isso deixa laroque existe uma dependênia om a onentração de Fe e/ou Co na evolução estrutural
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2θFig. 5.2: Padrões de difração de raios-X para a amostra [Fe30Co70(15 Å)/Cu(50 Å)]×10. Ospadrões referentes as diferentes doses de irradiação foram desloados na vertialpara failitar a visualização. As doses de irradiação variam de [0℄ para a amostratal omo depositada até [5℄ para amostra irradiada om 5 × 1015 íons/cm2.da multiamada. O desloamento do pio (111) do Cu produzido pelas irradiações émenor, o que também mostra o efeito da onentração de Fe. A linha traejada vertialserve de referênia para veri�ar o desloamento, desde a posição iniial na amostratal omo depositada, até a posição �nal. De modo geral, as irradiações induzem asmesmas modi�ações para as duas multiamadas; resimento do tamanho de grão emelhora na ristalinidade. Contudo, a onentração de Fe exere um papel, tanto naevolução estrutural, omo no estado iniial das amostras.
• [Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10



5. Resultados e Disussão 62A in�uênia da espessura de Cu na estrutura da multiamada pode ser veri�adaatravés da �gura 5.3. Nesta amostra temos uma onentração de Fe de 70 %, masa espessura de Cu é a metade da primeira (25 Å). Vê-se que o padrão de difraçãoda amostra tal omo depositada ([0℄) tem somente um pio, o Cu(111). Seguindoa tendênia das demais amostras, ela deve ser omposta de grãos pequenos e ombaixa ristalinidade. Uma diferença que pode ser notada é que este padrão de difraçãoapresenta uma amplitude de ruído maior do que os padrões mostrados anteriormente.A irradiação om 1 × 1015 íons/cm2 ([1℄) diminui a largura e aumenta a intensidadedo pio (111). A intensidade desses efeitos é muito menos importante do que foiobservado para as amostras om 50 Å de Cu. Ao ontrário do que tinha sido visto nasamostras anteriores, o pio (200) do Cu não é detetado após esta dose de irradiação.Porém, pode-se ver laramente que o pio (111) não é simétrio, tendo uma espéie de�ombro� no lado direito. Tal assimetria é devido ao pio (110) do FeCo (veja a seta na�gura). A existênia de tal pio �a mais lara depois das irradiações om 3 e 5× 1015íons/cm2, omo pode ser visto na �gura. Isto quer dizer que a irradiação provoaalgum tipo de segregação do FeCo em relação ao Cu. Além disso, oorre uma melhorana ristalinidade e um aumento do tamanho de grão. O pio (200) também se tornavisível, mas om uma intensidade bem menor do que nas outras amostras. O entrodo pio (111) do Cu sofre um desloamento para ângulos menores, efeito também jáobservado. Na verdade, o pio que aparee no espetro da amostra tal omo depositadadeve ser onstituído de dois pios, Cu(111) e FeCo(110), os quais são resolvidos após asirradiações. Para resumir, o efeito da irradiação nesta amostra om 25 Å de Cu é menosintenso do ponto de vista de aumento de tamanho de grão e melhora de ristalinidade.Mas por outro lado, há diferenças quanto à liga de FeCo, sendo possível detetar o pio(110).
• [Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å)]×10Os padrões de difração para a última amostra são apresentados na �gura 5.4.Analisando a �gura omo um todo pode-se a�rmar que os efeitos desritos anterior-
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5. Resultados e Disussão 64há uma forte redução de tensão, relaxando a rede do Cu. Quanto a presença do pioFeCo(110), não foi observado nenhum indíio.
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5. Resultados e Disussão 65dos parâmetros de rede do Cu alulados a partir das equações 5.2 e 5.3, em funçãoda dose de irradiação. A distânia interplanar foi obtida por meio do ajuste do pio(111) do Cu, utilizando uma função de Lorentz. A �gura deixa laro que o Cu na mul-
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[Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 não segue o omportamento geral das outras três amos-tras. O resimento de tamanho de grão para esta amostra tem uma dinâmia maislenta e, além disso, o valor máximo atingido �a em torno de 170 Å. Se onsiderarmosum valor máximo médio de 250 Å para as outras três amostras, esta última hega a



5. Resultados e Disussão 672/3 desse valor. Lembrando que a espessura total de Cu nas amostras é de 250 ou 500Å, notamos que os grãos são do tamanho da espessura total ou então, têm a metadedo tamanho.Nesta seção, dediada a difração de raios-X, foi possível aompanhar a evoluçãoestrutural das multiamadas de FeCo/Cu submetidas à irradiação i�nia. De fato, oque se investigou foi a estrutura do Cu, já que o FeCo não p�de ser detetado devidoà baixa onentração e à proximidade dos pios referentes ao Cu(111) e ao FeCo(110).Os padrões de difração mostraram que a irradiação atua nas multiamadas reduzindo atensão e aumentando o tamanho de grão (no aso Cu) que, por onseqüênia, melhoraa ordem ristalina. Se observou que a dinâmia om que oorre o resimento degrão após irradiação depende da espessura de Cu e também da onentração de Fe.Quanto mais Fe houver no �lme, menos rapidamente rese o tamanho de grão. Aredução de tensão, araterizada pela evolução do parâmetro de rede do Cu, estáorrelaionada om a espessura de Cu e mais fortemente om a onentração de Fe.Em resumo, se observou que os efeitos produzidos pela irradiação om 600 keV de Kr+em multiamadas de FeCo/Cu dependem das onentrações relativas de Fe e Cu.5.2 Re�etividade de Raios-XNesta seção serão apresentados os resultados experimentais das medidas de re-�etividade de raios-X. As urvas vão ser analisadas do ponto de vista qualitativo, umavez que não foi possível obter ajustes om parâmetros físios aeitáveis. Uma das pos-síveis ausas para tanto se deve, muito provavelmente, à alta rugosidade de interfaedestas amostras.5.2.1 ResultadosOs resultados que seguem mostram as urvas de re�etividade de raios-X paraas multiamadas de FeCo/Cu. A partir da análise qualitativa das medidas, foi possívelobter informações muito úteis para omplementar aquelas obtidas pela difração de
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• [Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å)]×10A �gura 5.7 apresenta as urvas de re�etividade para a amostra tal omo depo-sitada e as irradiadas om 1, 3 e 5 × 1015 íons/cm2. Na amostra tal omo depositadapode-se observar as franjas de Kiessig, que são devido à interferênia das ondas re�eti-das na superfíie do �lme e na interfae om o substrato. Também oorre um pio (oufranja) que se destaa dos demais por ausa de sua amplitude (veja a �eha na �gura).Tal pio é hamado de pio de Bragg de primeira ordem ou pio de superestrutura. Elesurge da interferênia entre as ondas re�etidas em ada período da multiamada, sendoum período igual a soma das espessuras da biamada (Λ = ΛCu + ΛFeCo). A presençado pio de Bragg india que existe uma estrutura periódia na direção perpendiularao plano do �lme, ou seja, o pio de Bragg india que a amostra tal omo depositadaé formada por uma série de biamadas (FeCo/Cu). Além do pio de primeira ordem,não oorrem pios de ordens mais altas. Isso mostra que as interfaes da multiamadanão são abruptas, ou seja, a rugosidade de interfae (σFeCo/Cu) é alta. Outra arate-rístia que india alta rugosidade é o desapareimento de franjas de Kiessig à partirde 2.0◦, oorrendo franjas somente para ângulos inferiores. O aspeto a ser destaadoneste resultado, isto é, a existênia de franjas somente para ângulos tão baixos, é ainformação de que a qualidade da multiamada é melhor perto da superfíie do �lme.Tal resultado on�rma aquilo que havia sido exposto no Capítulo 3 sobre o proesso deresimento do �lme. O Cu rese em forma de ilhas 3D sobre o SiO2, o que provoauma alta rugosidade iniial. À medida que mais biamadas são adiionadas, o �lmese torna ontínuo e diminui a rugosidade. Quando o Cu rese em forma de ilhas, elenão �molha� muito bem a superfíie, sendo neessárias então várias amadas para dariníio a um �lme efetivamente ontínuo.Após as irradiações oorrem várias mudanças nas urvas de re�etividade. Para

1× 1015 íons/cm2 o pio de Bragg diminui onsideravelmente de amplitude, indiandoque a estrutura de multiamadas está sendo destruída pela irradiação. Para doses su-



5. Resultados e Disussão 69periores o pio de Bragg desaparee, o que mostra que a multiamada foi totalmentedesfeita. As franjas de Kiessig que restam são devido a um �lme sobre o substrato.Isso deixa laro que a irradiação destrói a estrutura ordenada de amadas, podendooorrer a formação de um �lme onde temos aglomerados de FeCo dentro de uma matrizde Cu. Outra possibilidade é que se tenha mistura at�mia entre os elementos oma onseqüente formação de liga entre eles. Porém, somente om os dados de re�eti-vidade não é possível a�rmar qual das hipóteses está orreta, já que um resultado dere�etividade é indiferente a estrutura interna do �lme. Para eslareer essa questão éneessário investigar a ordem loal (urto alane), o que é possível om as medidasde absorção de raios-X. É importante, ainda, salientar que as duas hipóteses propostasaima podem oexistir, ou seja, parte dos elementos pode ter se misturado e outraparte restando em forma de pequenos aglomerados dispersos.
• [Fe30Co70(15 Å)/Cu(50 Å)]×10Para esta amostra temos uma onentração de Fe menor (30 %), mantendo amesma espessura de Cu (50 Å). As urvas de re�etividade são apresentadas na �gura5.8. A urva orrespondente a irradiação om 5×1015 íons/cm2 não está mostrada, poisa medida, provavelmente por questões de tamanho da amostra, resultou numa urvaom alto grau de ruído e om baixa amplitude de sinal. O pio de Bragg da amostratal omo depositada mostra que existe uma estrutura de multiamadas. Da mesmaforma omo tinha sido observado na amostra anterior, o ordenamento periódio não seestende sobre toda a espessura do �lme, efeito da rugosidade. As irradiações reduzema amplitude do pio de Bragg, o que india a progressiva destruição da multiamada.Uma diferença entre estas urvas e aquelas da �gura 5.7 é a rapidez om que oorre adiminuição de amplitude. No aso da �gura 5.8 o pio de Bragg aparentemente aindapersiste mesmo após 3 × 1015 íons/cm2. Essa diferença deve estar orrelaionada oma onentração de Fe, uma vez que todos os outros parâmetros são os mesmos.
• [Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10
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Fig. 5.7: Curvas de re�etividade de raios-X da amostra [Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å)]×10 emfunção das doses de irradiação.



5. Resultados e Disussão 71O omportamento desta amostra está mostrado na �gura 5.9. De modo geral, aamostra apresenta uma evolução estrutural similar à primeira amostra, aquela om 50Å de Cu. A amostra tal omo depositada tem as franjas de Kiessig e um pio de Braggde primeira ordem, mostrando a formação de uma multiamada. A estrutura periódiade amadas está melhor de�nida próximo à superfíie do �lme, o que é resultado doproesso de resimento. A irradiação om 1 × 1015 íons/cm2 induz uma pequenadiminuição na amplitude do pio de Bragg, mas o efeito é bem menor do que aqueleoorrido om a primeira amostra. As doses subseqüentes extinguem o pio de Bragg,indiando a destruição da multiamada. Isto é, após as doses mais altas oorre umesmaeimento da estrutura de amadas, que dá lugar a um �lme ontínuo ontendo Fe,Co e Cu.
• [Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å)]×10As urvas de re�etividade referentes a esta amostra são apresentadas na �gura5.10. O omportamento global é pareido om aquele das demais amostras. Na amos-tra tal omo depositada temos apenas o pio de Bragg de primeira ordem, juntamenteom as franjas de Kiessig. O resultado novo está nas urvas das amostras irradiadas.Desta vez, a irradiação om a dose mais baixa (1 × 1015 íons/cm2) já destrói a mul-tiamada. Isso mostra que os efeitos induzidos pela irradiação estão orrelaionadosom a onentração de Fe, similarmente ao que foi observado e onluído a partir dospadrões de difração.Após a análise individual de ada amostra vamos resumir as onlusões paradar uma visão geral dos efeitos da irradiação.A irradiação provoa a destruição das multiamadas. Isso oorre por ausadas olisões entre íon e átomos da amostra. A olisão faz om que os átomos sejamreloados, podendo oorrer a transferênia dos átomos de uma amada a outra. Comisso pode haver a formação de ligas de interfae e/ou segregação entre FeCo e Cu. Apossibilidade de segregação ao invés de mistura deve ser levada em onta porque osmateriais em questão têm entalpias de formação positivas. As entalpias são ∆HFe−Cu =
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+19 KJ/mol e ∆HCo−Cu = +10 KJ/mol [87,88℄. Como vimos no Capítulo 2, a entalpiapositiva oferee uma barreira energétia para a formação de liga. No entanto, não épossível a�rmar qual dos efeitos oorre através da análise dos dados de re�etividade.Os dados de re�etividade mostram que a amostra tal omo depositada é de fato umamultiamada e as irradiações destroem tal estrutura. A dose neessária para dissolveras amadas depende da onentração de Fe e da espessura de Cu.Nas tentativas de ajuste das urvas de re�etividade obteve-se um melhor resul-tado quando se sup�s 07 biamadas de FeCo/Cu + 01 amada de CuO na superfíie, aoinvés das 10 biamadas depositadas. As três biamadas faltantes são aquelas próximasa interfae do SiO2. Essas três biamadas foram substituídas por uma amada omespessura total equivalente e om uma densidade média. A expliação para tal efeito éjustamente o proesso de resimento do Cu, que tende a formar ilhas 3D ao invés dereobrir toda a superfíie uniformemente. Sendo assim, são neessárias várias �ama-das� iniiais para formar uma amada efetiva, que reubra toda a superfíie. Mesmoonsiderando essa hipótese verdadeira, o ajuste somente �a bom para rugosidades deinterfae muito altas, sendo que o modelo teório no qual o programa de ajustes é ba-seado impõe que a rugosidade seja muito menor que a espessura da amada. Por essasrazões se resolveu não fazer as onsiderações quantitativas, pois estas não estariamfundamentadas de maneira orreta.
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Fig. 5.8: Curvas de re�etividade de raios-X da amostra [Fe30Co70(15 Å)/Cu(50 Å)]×10 emfunção das doses de irradiação.
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Fig. 5.9: Curvas de re�etividade de raios-X da amostra [Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 emfunção das doses de irradiação.
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Fig. 5.10: Curvas de re�etividade de raios-X da amostra [Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 emfunção das doses de irradiação.



5. Resultados e Disussão 765.3 Espetrosopia de Absorção de Raios-XNesta seção estão ontidas as informações referentes às medidas de absorção deraios-X. Os dados oriundos de de tal ténia ontém as informações mais importantes daTese, tendo sido fundamental o uso desta ténia para eslareer a dinâmia de evoluçãoestrutural das multiamadas om a irradiação. Através dos dados XAS onseguiu-se averiguar a estrutura iniial (amostra tal omo depositada) em torno dos átomosmagnétios (Fe e Co), o que não tinha sido possível om as ténias anteriores.5.3.1 Dados EXAFSA �gura 5.11 apresenta os sinais EXAFS nas bordas do Co e do Fe para aamostra [Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å)]×10. Os sinais foram desloados na vertial parafailitar a visualisação. Também são apresentados os sinais das referênias de Cu eFe para �ns de omparação. A amostra tal omo depositada apresenta um sinal quetem a mesma forma daquela da referênia de Fe, o que é failmente veri�ado quandoomparamos os sinais. As �ehas na �gura indiam duas araterístias partiulares deuma estrutura b (body entered ubi). Perebe-se que a amostra tal omo depositadatem essas araterístias. Com isso pode-se a�rmar que o FeCo possui um ordenamentodo tipo b no estado original, o que está de aordo om o diagrama de fases destaliga (ref. [27℄). Pode-se a�rmar isso porque os sinais EXAFS nas duas bordas (Fee Co) são pratiamente idêntios, indiando que o ambiente estrutural em torno deada átomo é o mesmo. A diferença que �a evidente entre os sinais da amostra talomo depositada e da referênia é a amplitude, sendo esta menor para os �lmes. Issose deve aos defeitos estruturais presentes nas multiamadas. A espessura do FeCo émuito baixa para que oorra um resimento de estrutura tipo aquela do material emvolume (bulk). O resultado se re�ete numa densidade de defeitos maior do que aquelaobservada no material em volume, uma vez que a estrutura b retém muito failmentedefeitos, o que não oorre om uma estrutura f.As irradiações induzem uma transformação estrutural em torno do Fe e do Co. A
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Fig. 5.11: Sinais EXAFS na borda K do Co e do Fe para amostra
[Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å)]×10 em função das doses de irradiação. As do-ses são indiadas pelos números nos olhetes, desde [0℄ para a amostra tal omodepositada até [5℄ para 5 × 1015 íons/cm2. Também são mostrados os sinais dasreferênias de Fe e Cu.transformação é laramente araterizada pela evolução da forma dos sinais EXAFS.A forma dos sinais das amostras irradiadas é distinta daquela da amostra tal omodepositada. Quando omparamos os sinais transformados om o sinal da referênia deCu (f - fae entered ubi) na �gura 5.11, pode-se dizer que tanto o Fe omo o Co



5. Resultados e Disussão 78sofreram uma transição de b para f [79℄. A transição oorre mesmo para a dosemais baixa (1 × 1015 íons/cm2). Não existe mais nenhum vestígio da estrutura bapós as irradiações. Em equilíbrio e em amostras volumétrias, a estrutura f parao FeCo somente pode oorrer para onentrações de Co superiores a 80 % (ref. [?℄),que não é o aso desta amostra. Isso mostra que a irradiação foi apaz de induzir umatransição estrutural levando o FeCo para uma fase metaestável, ou seja, aglomeradosf de FeCo embebidos na matriz de Cu. Porém, há ainda a hipótese de ter oorridomistura at�mia entre os elementos, mesmo tendo eles uma entalpia de mistura positiva(∆Hm > 0). A onlusão sobre qual das hipóteses está orreta será de�nida a partirdos resultados dos ajustes, que serão apresentados e disutidos nas próximas seções.A �gura 5.12 mostra os sinais EXAFS da amostra [Fe30Co70(15 Å)/Cu(50 Å)]×10em função da dose de irradiação. Os sinais nas bordas do Co e do Fe para a amostratal omo depositada assemelham-se om o sinal da referênia de Fe, o que mostra queo FeCo possui uma estrutura b. Essa onstatação está de aordo om o diagrama defase do FeCo, no qual o FeCo tem uma estrutura b, uma solução sólida. A amplitudereduzida dos sinais, em omparação ao sinal da referênia, se deve a defeitos estruturaisoriundos do proesso de resimento do �lme.A irradiação faz om que o sinal EXAFS mude de forma, tanto na borda doCo omo na do Fe. Os sinais para as irradiações om 1 e 5 × 1015 íons/cm2 não sãomostrados aqui, todavia pode-se analisar o omportamento geral da amostra om estadose (3 × 1015 íons/cm2). A forma do sinal transita de b para f, omo havia sidovisto na amostra anterior. Essa onlusão p�de ser deduzida da omparação entre ossinais das amostras irradiadas om aquele da referênia de Cu. Notamos então quea onentração de Fe não tem um papel determinante na transformação quando aespessura de Cu é 50 Å. Com essa espessura de Cu temos um �lme rio em Cu, sendoo Cu responsável pela transformação, impondo sua estrutura f ao FeCo.Para a amostra [Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10, os sinais EXAFS nas bordas doFe e do Co são apresentados na �gura 5.13. Veri�ando a forma dos sinais da amostratal omo depositada vemos que a estrutura é b (ompare om a referênia de Fe). Isto
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Fig. 5.12: Sinais EXAFS na borda K do Co e do Fe para amostra
[Fe30Co70(15 Å)/Cu(50 Å)]×10 em função das doses de irradiação. As do-ses são indiadas pelos números nos olhetes, [0℄ para a amostra tal omodepositada e [3℄ para 3 × 1015 íons/cm2. Também são mostrados os sinais dasreferênias de Fe e Cu.nos diz que a espessura do Cu não tem in�uênia sobre a estrutura iniial do FeCo. Noaso dessa amostra, as irradiações não provoam o mesmo efeito, isto é, a transformaçãode fase de b para f não pode ser araterizada por ompleto. Podemos observarque as duas araterístias partiulares da estrutura b ainda podem ser identi�adasdepois da primeira dose (veja as �ehas na �gura). Mesmo as doses subseqüentes não



5. Resultados e Disussão 80são apazes de eliminar totalmente os indíios da estrutura b. Isso mostra que aespessura ou onentração de Cu tem um papel relevante na transformação de fase emtorno do FeCo. O papel da onentração de Fe também não pode ser desartado, umavez que este tem quase o dobro da entalpia de mistura om Cu do que o Co om o Cu.
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Fig. 5.13: Sinais EXAFS na borda K do Co e do Fe para amostra
[Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 em função das doses de irradiação. As do-ses são indiadas pelos números nos olhetes, sendo [0℄ para a amostra tal omodepositada. Também são mostrados os sinais das referênias de Fe e Cu.



5. Resultados e Disussão 81Para ver o efeito da onentração de Fe na transformação de fase vamos om-parar os sinais EXAFS anteriores om aqueles mostrados na �gura 5.14. Nesta �guraapresenta-se os sinais da amostra [Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å)]×10. O sinal da amostratal omo depositada ([0℄) é similar àquele da referênia de Fe, o que on�rma umaestrutura b também para esta amostra. Depois das irradiações oorre uma evoluçãoestrutural, que é araterizada pela mudança na forma dos sinais. A transição de fasenovamente oorre, omo para as duas primeiras amostras. Na borda do Fe existe umruído, para amostra irradiada om a primeira dose ([1℄), que impede uma araterizaçãomais preisa da transformação, mas o provável é que a transição tenha mesmo oorrido.Tal a�rmação se justi�a devido ao omportamento dos sinais na borda do Co, ondea transformação estrutural é laramente identi�ada mesmo para a dose mais baixa.Resumindo, a irradiação induz uma transformação de fase de b para f em torno doFeCo. A onentração de Fe tem um papel muito importante quando a espessura deCu é 25 Å.Vimos portanto, om a ajuda dos dados EXAFS, que a irradiação induz umatransformação de fase na liga de FeCo. O FeCo tem iniialmente uma estrutura b,a qual sofre a ação dos íons de Kr e se transforma numa estrutura f. A transiçãode fase depende da espessura/onentração de Cu e da onentração de Fe. Quando aespessura de Cu é 50 Å o Fe não tem in�uênia sobre a transformação. Mas quandoa espessura de Cu é 25 Å, a transformação se dá om menos usto energétio paraa amostra om onentração de Fe mais baixa (30 %). Lembrando que os dados dere�etividade mostraram que a irradiação destrói as multiamadas, podemos supor duashipóteses:- A irradiação provoa uma segregação entre os elementos, formando aglomeradosde FeCo om estrutura f, a qual é imposta pelo Cu.- A irradiação induz uma mistura at�mia, om a onseqüente formação de umasolução sólida Fe-Co-Cu de estrutura f.Através da análise qualitativa dos dados de XAS não é possível distinguir entre es-



5. Resultados e Disussão 82sas duas hipóteses. O eslareimento sobre o tipo de estrutura formada vai ser dadofazendo-se simulações dos modelos e ajustando tais modelos aos dados experimentais.
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Fig. 5.14: Sinais EXAFS na borda K do Co e do Fe para amostra
[Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 em função das doses de irradiação. As do-ses são indiadas pelos números nos olhetes, sendo [0℄ para a amostra tal omodepositada. Também são mostrados os sinais das referênias de Fe e Cu.



5. Resultados e Disussão 835.3.2 Dados XANESA região XANES do espetro de absorção (próxima à borda de absorção) ébastante sensível a simetria loal do sítio absorvedor, omprimento das ligações at�-mias e estado de arga. A região é dominada por efeitos de muitos orpos e peloespalhamento múltiplo. Isso impõe di�uldades para uma análise quantitativa preisa.Porém, o espetro XANES é uma �impressão digital� da estrutura ristalina em tornodo átomo absorvedor. Por isso, vamos usar os espetros das amostras omparando-osom aqueles das referênias. Vamos apresentar os espetros referentes as amostras om25 Å de Cu, já que estes apresentaram os efeitos mais interessantes. As amostras om50 Å de Cu puderam ser araterizadas por meio dos sinais EXAFS, não permaneendodúvidas sobre a transformação de fase.Os espetros XANES da amostra [Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 são mostradosna �gura 5.15. Os espetros da referênias de Fe e Cu também são mostrados para �nsde omparação. Note-se que a esala da abissa foi normalizada em função da bordade absorção. Isto é, para ada borda a energia dos fótons inidentes foi subtraída daenergia de borda (E0) de ada elemento. As energias das bordas são: EFe
0 = 7.112eV, ECo

0 = 7.709 eV, ECu
0 = 8.979 eV. O espetro da amostra tal omo depositadapossui a mesma forma do espetro da referênia de Fe, tanto na borda do Fe omona do Co, o que on�rma que a estrutura iniial do FeCo é b. A irradiação om

1 × 1015 ions/cm2 basiamente não muda a forma do espetro. As irradiações omdoses mais elevadas provoam algumas alterações, mas uma transição estrutural nãopode ser laramente observada. A omparação destes espetros om o da referênia deCu não mostra semelhanças pelas quais pode-se indiar se houve uma transição paraa estrutura f. Uma possibilidade do tipo de estrutura formada seria uma mistura defases, isto é, parte do FeCo se transforma em f e outra parte permanee om estruturab. A amostra [Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 tem um omportamento diferente da-quele da amostra anterior, assim omo havia sido observado om os sinais EXAFS.
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 (keV)Fig. 5.15: Espetros XANES na borda K do Co e do Fe para amostra

[Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 em função das doses de irradiação. As do-ses são indiadas pelos números nos olhetes: [0℄ para a amostra tal omodepositada e [1 - 5℄ para as amostras irradiadas. Também são mostrados osespetros das referênias de Fe e Cu.Os espetros XANES para esta amostra são mostrados na �gura 5.16. Tal omo nasamostras anteriores, a estrutura iniial do FeCo é b. As irradiações alteram a formados espetros, o que india que ertamente houve uma mudança de fase. Comparandoos espetros om aquele da referênia de Cu pode-se notar uma similaridade. Os três



5. Resultados e Disussão 85pios, logo após a borda de absorção, que identi�am uma estrutura f podem ser ob-servados nos espetros das amostras irradiadas. Isso leva a se pensar que o FeCo sofreua transformação estrutural de b para f obsevada om os dados EXAFS. Fazendo aomparação dos espetros XANES da amostra anterior vemos que a onentração deFe tem um papel dominante sobre a transição quando a espessura de Cu é 25 Å. O Fede erto modo impede ou retarda a transformação estrutural.Para a amostra [Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 viu-se que poderia haver umamistura de fases b/f após as irradiações. Isso pode ser testado através de ajustesdos espetros XANES das amostras irradiadas omo uma ombinação linear de doisespetros padrão. Isto é, um espetro omposto de duas fases (α e β) pode ser vistoomo a soma de dois espetros, um sendo a fase α e outro a fase β. Com isso é possívelobter, por exemplo, a fração total de átomos de um dado tipo que estão na fase b(ou f). Sendo então XA a fração molar de átomos A e XB a fração molar de átomos
B, nós podemos obter a fração de átomos A(B) que estão na fase α(β) e partir daí,obter as frações das fases no sistema, bem omo a omposição de ada fase. Baseadona hipótese de que há onservação de matéria, as seguintes relações são válidas [80℄:

fα = fA
α XA + fB

β XB (5.4)
Xα

A =
fA

α XA

fA
α XA + fB

β XB

(5.5)Nas expressões aima, fα é a fração de fase α no sistema, f i
j é a fração de átomos i queestão na fase j e Xα

A é a omposição da fase α.Com o objetivo de extrair a fração de átomos de Fe que estão na fase b e fproedemos então aos ajustes dos espetros XANES. O espetro da referênia de Fefoi usado omo padrão de Fe no estado b. O espetro de Fe no estado f foi aqueleda amostra [Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å)]×10 irradiada om 3 × 1015 íons/cm2. Pode-sequestionar a validade e pureza do padrão de Fe f, uma vez que o espetro usadofoi aquele de uma amostra irradiada. No entanto, queremos obter um dado sobretendênia e estamos interessados em araterizar de forma proporional as frações defase ontidas na amostra. Proedendo dessa maneira enontrou-se que de fato existe
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 (keV)Fig. 5.16: Espetros XANES na borda K do Co e do Fe para amostra

[Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 em função das doses de irradiação. As do-ses são indiadas pelos números nos olhetes: [0℄ para a amostra tal omodepositada e [1 - 5℄ para as amostras irradiadas. Também são mostrados osespetros das referênias de Fe e Cu.uma mistura de fases b/f nas amostras irradiadas da �gura 5.15. Para a dose de
3×1015 íons/cm2, 63 % do Fe está numa fase f e os outros 37 % permaneem na faseb, on�rmando que existe a mistura de fases. Para as amostras irradiadas da �gura5.16 (3 × 1015 íons/cm2) temos 90 % do Fe numa fase f e 10 % na fase b. Com



5. Resultados e Disussão 87esses resultados se on�rma a existênia de uma orrelação entre a onentração de Fee a transformação de fase observada em torno do FeCo.5.3.3 Transformadas de FourierFazendo-se a transformada de Fourier (k → R) dos sinais EXAFS obtemos umafunção distribuição om pios que orrespondem às várias amadas de oordenação,sendo a posição de tais pios relaionada om a distânia média das amadas emrelação ao sítio absorvedor. Porém, a distânia orreta das amadas somente é obtidaapós fazermos a orreção devido ao desloamento de fase produzido pelo potenialespalhador. A amplitude de tais pios está relaionada om o número de átomos naamada, o parâmetro de desordem σ2 e o número at�mio dos átomos. Sendo asim,o módulo da transformada de Fourier é análogo a uma função distribuição radial. Aexpressão usada para a transformada de Fourier é dada por:
χ̃(R) =

1√
2π

∫ kmax

kmin

knχ(k)W (k)e−ikRdk. (5.6)Na equação 5.6 kmin e kmax delimitam o intervalo de integração do espetro EXAFS,
W (k) é uma função de amorteimento, a qual garante que o espetro EXAFS se apro-xime de zero nos limites de integração e kn é o fator de peso pelo qual o espetroEXAFS é multipliado a �m de ompensar o efeito de deaimento das ondas, fazendoom que os dados tornem-se mais pareidos om ondas senoidais �monoromátias�.As transformadas de Fourier (TF) na borda K do Co e do Fe para amostra
[Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å)]×10 são mostradas na �gura 5.17. Como usual, tambémapresenta-se as TF das referênias de Fe e Cu. Como menionado no parágrafo anterior,as TF possuem pios que têm relação direta om as dirversas amadas at�mias. Na�gura vemos que a amostra tal omo depositada tem uma função distribuição similaràquela da referênia de Fe (veja as �ehas na �gura). A diferença fundamental está naamplitude dos pios, que é bem menor para a amostra. Isso india que o número devizinhos é menor na amostra e que a desordem estrutural é maior. Contudo, as urvasnas duas bordas de absorção on�rmam que a estrutura iniial do FeCo é b. As



5. Resultados e Disussão 88irradiações provoam mudanças na forma das distribuições, prinipalmente nos piosmenores loalizados após o primeiro pio. Houve um reordenamento estrutural devidoaos íons inidentes. A omparação das TF das amostras irradiadas om a da referêniade Cu leva-nos a onluir que o FeCo passou a ter uma estrutura f, o que tinha sidoobservado om EXAFS e XANES. O interessante a se notar é que mesmo para a dosemais baixa (1 × 1015 íons/cm2), a irradiação provoa a transformação de estrutura doFeCo. Quando a espessura do Cu é reduzida à metade ([Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10),o omportamento da estrutura do FeCo após as irradiações muda. As TF para estaamostra podem ser vistas na �gura 5.18. Ressaltamos que as TF para a amostra
[Fe30Co70(15 Å)/Cu(50 Å)]×10 foram deixadas fora da disussão pois esta tem um om-portamento similar ao da amostra da �gura 5.18. A partir da �gura 5.18 pode-seonluir que o FeCo na amostra tal omo depositada tem uma estrutura b (veja as�ehas). Depois da primeira dose de irradiação, o pio b araterístio permanee(veja a �eha), tendo sofrido uma redução de amplitude. Com o aumento da dose aestrutura b �a desaraterizada, pois oorre uma signi�ativa mudança dos pios naregião de 3 a 6 Å. Contudo, a nova estrutura de pios não orresponde a uma estruturaf, tampouo a uma b. Isso nos leva a presumir que o tipo de estrutura formadase deve a uma mistura de fases b e f, assim omo foi veri�ado om os ajustes dosespetros XANES.Para ompletar, as TF da amostra [Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 podem servistas na �gura 5.19. As urvas mostram que o FeCo tem uma estrutura b na amostratal omo depositada. As irradiações induzem o mesmo tipo de transformação estruturalobservado na amostra om 50 Å de Cu, isto é, uma evolução de b para f. Existeporém, uma diferença entre as distribuições na borda do Co e do Fe para a amostrairradiada om 1×1015 íons/cm2. Paree que em torno do Co a transformação estruturalpara f aontee mais rapidamente, sendo neessária uma dose menor. Para doses maiselevadas, as distribuições nas duas bordas se assemelham. Essa araterístia on�rmaque a transição estrutural depende da onentração de Fe quando a espessura de Cu é
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Fig. 5.17: Transformadas de Fourier (TF) na borda K do Co e do Fe para amostra
[Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å)]×10 em função das doses de irradiação. As doses sãoindiadas pelos números nos olhetes: [0℄ para a amostra tal omo depositada e[1 - 5℄ para as amostras irradiadas. Também são mostradas as TF das referêniasde Fe e Cu.25 Å.
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Fig. 5.18: Transformadas de Fourier (TF) na borda K do Co e do Fe para amostra
[Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 em função das doses de irradiação. As doses sãoindiadas pelos números nos olhetes: [0℄ para a amostra tal omo depositada e[1 - 5℄ para as amostras irradiadas. Também são mostradas as TF das referêniasde Fe e Cu.5.3.4 Ajustes das TFVimos até o momento, om o auxílio dos dados de absorção, que as multiamadasde FeCo/Cu sofrem uma transição estrutural devido à irradiação om Kr. A mudança
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Fig. 5.19: Transformadas de Fourier (TF) na borda K do Co e do Fe para amostra
[Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 em função das doses de irradiação. As doses sãoindiadas pelos números nos olhetes: [0℄ para a amostra tal omo depositada e[1 - 5℄ para as amostras irradiadas. Também são mostradas as TF das referêniasde Fe e Cu.de estrutura aontee para o FeCo, que se transforma de b para f depois da dosede Kr apropriada. Essa transformação tem uma orrelação om a onentração deFe, em partiular quando a espessura de Cu é 25 Å. Contudo, essas onlusões foram



5. Resultados e Disussão 92obtidas em grande parte por meio de onsiderações qualitativas. Para fundamentare orroborar essas onlusões prévias proedemos om uma análise quantitativa. Issoé feito ajustando-se um modelo teório, oerente do ponto de vista físio, aos dados.Os ajustes de dados neste trabalho foram realizados no espaço de posição R (as TF)usando o apliativo WINXAS [81℄. A idéia é veri�ar o tipo e a quantidade de primeirosvizinhos em torno do Fe e do Co. Para tanto, �zemos o ajuste do primeiro pio daTF. As funções de retro-espalhamento e os desloamentos de fase, neessários nosajustes, foram alulados om o ódigo FEFF (versão 6.0, ref. [73℄). Dois modelosforam supostos para a estrutura do FeCo depois das irradiações 2:Modelo 1 : Aglomerado de Fe (Co) f puro om o parâmetro de rede do Cu. Nesseaso existem 12 átomos de Fe (Co) na primeira esfera de oordenação, a umadistânia de 2,55 Å do átomo absorvedor.Modelo 2 : Aglomerado de Fe (Co) f om parâmetro de rede do Cu, mas tendo naesfera de oordenação 6 átomos de Fe (Co) e 6 de Cu. Os dois tipos de átomosestão a 2,55 Å do átomo absorvedor.Com esses dois modelos queremos testar as duas hipóteses levantadas anterior-mente; se houve segregação do FeCo (Modelo 1) ou se houve mistura induzida pelofeixe de íons (Modelo 2).Para o Modelo 1 quatro parâmetros �am livres, variando durante os ajustes:
R, N , σ e E0. Além disso, imp�s-se a ondição NFe ≤ 12, a qual é neessária paragarantir uma estrutura f.Para o Modelo 2 usamos as ondições NFe + NCu ≤ 12 e RFe = RCu. Comessas ondições queremos impor que a estrutura seja f, omo foi veri�ado atravésda análise dos sinais EXAFS, dos espetros XANES e das TF. É importante ressaltarque a informação que pode ser extraída de um sinal EXAFS é limitada pela exten-são no espaço k e R do sinal. O número de pontos experimentais independentes é2 As simulações foram feitas onsiderando dois onjuntos de pares de átomos: Fe-Cu e Co-Cu.



5. Resultados e Disussão 93
Nind = 2∆k∆R/π + 2 [82℄, que usualmente é muito menor do que o número de da-dos experimentais N . O número de pontos independentes Nind é também um limitesuperior para o número de parâmetros que podem ser ajustados ao sinal EXAFS or-respondente [83℄. Por esta razão, tomou-se uidado para que o número de parâmetroslivres nos ajustes jamais ultrapassasse esse valor. Os valores típios dos parâmetrospara o nosso aso são ∆k ≃ 9 Å−1 e ∆R ≃ 2 Å, o que resulta em Nind ≃ 13.Os ajustes das TF das amostras tais omo depositadas foram realizados onsi-derando uma estrutura b para o FeCo. A fase e a amplitude de retro-espalhamentofoi alulada para a fase ordenada do FeCo. Esta fase ordenada oorre em torno de 50% de onentração at�mia, sendo a estrutura do tipo CsCl (α′). Numa estrutura b oprimeiro pio da TF ontém as duas primeiras amadas at�mias, ou seja, o ajuste deveser feito onsiderando duas distânias. Isso oorre porque as duas primeiras amadasde átomos estão muito próximas, o que impede a distinção em dois pios separados.Para a estrutura b o número de primeiros vizinhos é N1 = 8 (R1 = 2, 47 Å) e onúmero de segundos vizinhos é N2 = 6 (R2 = 2, 83 Å). O uso da fase e amplitude deretro-espalhamento de uma estrutura ordenada, sendo as amostras deste trabalho ligasdesordenadas de FeCo, não tem in�uênia nos ajustes. Isso porque o Fe e o Co têmessas funções pratiamente idêntias, tornando-os indistinguíveis do ponto de vista doEXAFS.A qualidade dos ajustes é avaliada através de um parâmetro que é minimizadodurante o proesso. Nos ajustes deste trabalho a expressão do parâmetro minimizadoé dada por [84℄:

(∆χ)2 =
1

ǫ2

N∑

i=1

| Dadosi − Modeloi |2 . (5.7)Na equação 5.7 N é o número de pontos experimentais e ǫ é uma estimativa do erro namedida. Em prinípio, quanto menor o valor do parâmetro expresso pela equação 5.7,melhor o modelo se ajusta aos dados. Porém, podem haver asos em que o valor doparâmetro é bastante pequeno, mas os valores das variáveis oriundas do ajuste não têmsentido físio. Isso oorre quando o ajuste enontra um mínimo loal [85℄ no espaço



5. Resultados e Disussão 94de parâmetros. Por esta razão, sempre temos que avaliar se os parâmetros obtidos são�siamente aeitáveis.Os valores obtidos dos ajustes para as amostras tais omo depositadas na bordaK do Fe e do Co estão mostrados nas tabelas 5.1 e 5.2, respetivamente. Além dosvalores das amostras, também são apresentados os valores para a referênia de Fe, para�ns de omparação. Tipiamente o valor enontrado do desvio padrão para N foi daordem de 15 %, para R algo em torno de 0,02 Å, para σ2
1 de 0,0001 Å2 e σ2

2 de 0,001 Å2.Para simpli�ar a notação e tornar a tabela mais inteligível, vamos usar as seguintesdesignações: - [Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å)]×10 ⇒ A- [Fe30Co70(15 Å)/Cu(50 Å)]×10 ⇒ B- [Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 ⇒ C- [Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å)]×10 ⇒ DOs valores da tabela 5.1 (borda K do Fe) mostram que a estrutura iniial dasamostras é de fato b, omo havia sido previamente onluído. A diferença impor-tante a ser notada é o valor inferior de primeiros vizinhos (N1 e N2) das amostras emomparação om a referênia de Fe (bulk). Tal resultado é onsistente om a ampli-tude dos sinais EXAFS das amostras, que são menores que a amplitude da referêniade Fe. Além disso, a desordem estrutural, araterizada pelos fatores de Debye-Waller(σ1 e σ2), também tem in�uênia na amplitude dos sinais. As distânias de primeirosvizinhos (R1 e R2) são, sistematiamente, um pouo menores do aquelas da referêniade Fe, indiando que o FeCo sofre uma tensão de ompressão.Os valores dos parâmetros na borda K do Co, apresentados na tabela 5.2, sãopareidos om aqueles obtidos na borda K de Fe. Existem pequenas diferenças nosvalores dos primeiros vizinhos, mas que estão dentro da margem de erro. Flutuaçõesnas distribuições dos átomos, devido a variações de onentração, também podemausar tais diferenças, uma vez que as nossas ligas são desordenadas. As distânias de



5. Resultados e Disussão 95Tab. 5.1: Parâmetros estruturais obtidos om os ajustes das amostras tais omo deposita-das. As medidas se referem a borda K do Fe.Amostra N1 N2 R1 (Å) R2 (Å) σ2
1 (Å2

) σ2
2 (Å2

) (∆χ)2A 6,0 5,5 2,46 2,81 0,0068 0,0140 0,035B 6,1 4,6 2,45 2,81 0,0073 0,0112 0,066C 6,0 6,0 2,46 2,81 0,0058 0,0170 0,054D 6,4 6,0 2,45 2,80 0,0069 0,0134 0,047Ref. Fe 8 6 2,47 2,83 · · · · · · · · ·Tab. 5.2: Parâmetros estruturais obtidos om os ajustes das amostras tais omo deposita-das. As medidas se referem a borda K do Co.Amostra N1 N2 R1 (Å) R2 (Å) σ2
1 (Å2

) σ2
2 (Å2

) (∆χ)2A 5,6 6,0 2,45 2,82 0,0044 0,0188 0,090B 5,7 6,0 2,46 2,81 0,0060 0,0161 0,120C 6,1 6,0 2,46 2,82 0,0064 0,0135 0,191D 6,0 6,0 2,46 2,80 0,0069 0,0142 0,240Ref. Fe 8 6 2,47 2,83 · · · · · · · · ·primeiros vizinhos também indiam uma ompressão, assim omo no aso da borda Kdo Fe. Os ajustes do primeiro pio das TF para as amostras tais omo depositadasmostram laramente que existem duas amadas de vizinhos ontidas no pio, ujasdistânias onferem om as da referênia de Fe. Com isso on�rma-se que a estruturainiial do FeCo (dentro da multiamada de FeCo/Cu) é b, omo havia sido observadoanteriormente.Com o objetivo de apliar os modelos 1 e 2 propostos anteriormente, fez-seajustes nas amostras A, B e D após irradiação. A dose de trabalho esolhida foi a de
3 × 1015 íons/cm2, pois nesta a transformação estrutural está laramente de�nida. Osmodelos não foram ajustados para a amostraC porque neste aso vimos que a transição



5. Resultados e Disussão 96de estrutura aontee parialmente, sendo a amostra onstituída por uma mistura defases b e f. Os dados resultantes dos ajustes são apresentados nas tabelas 5.3 e 5.4para a borda K do Fe e do Co, respetivamente.Na borda K do Fe (tabela 5.3) os resultados mostram uma tendênia de ade-quação ao modelo 2. Lembrando, o modelo 2 supõe uma estrutura f em torno do Fe,mas om a esfera de oordenação omposta de 6 átomos de Fe e 6 de Cu, ou seja, umamistura a nível at�mio. O parâmetro minimizado nos ajustes ((∆χ)2) é sempre bemmenor para o modelo 2. Um fato interessante a se ressaltar é que nos ajustes sempre separtiu de 6 átomos de Fe e 6 de Cu, hegando ao �nal do proesso om valores estáveisda ordem de 7 átomos de Cu e 2 de Fe. O número mais elevado de átomos de Cu re�ete,de erto modo, a relação entre onentrações, sendo a onentração de Cu mais altanas multiamadas. Outra araterístia importante é a distânia de primeiros vizinhos,que �a bastante próxima do valor para o Cu f (2,55 Å).Tab. 5.3: Parâmetros estruturais obtidos om os ajustes das amostras irradiadas om 3 ×
1015 íons/cm2. As medidas se referem a borda K do Fe.Amostra Modelo NFe−Fe NFe−Cu R (Å) σ2

Fe−Fe (Å2
) σ2

Fe−Cu (Å2
) (∆χ)2(1) 5,5 · · · 2,54 0,0058 · · · 0,260A (2) 1,3 7,6 2,53 0,0145 0,009 0,074(1) 5,4 · · · 2,54 0,006 · · · 0,300B (2) 2,3 6,0 2,53 0,0130 0,0083 0,153(1) 5,4 · · · 2,52 0,0054 · · · 0,443D (2) 1,8 7,0 2,51 0,0144 0,0083 0,270Na tabela 5.4 são mostrados os dados obtidos na borda K do Co. De modogeral, os ajustes na borda do Co mostram a mesma tendênia daquela do Fe, ou seja,o modelo 2 se adapta melhor aos dados. Neste aso porém, as diferenças em (∆χ)2não são tão pronuniadas omo no aso do Fe. A distânia de primeiros vizinhos estámais omprimida do que aquela da borda do Fe. Mesmo havendo pequenas diferenças,



5. Resultados e Disussão 97Tab. 5.4: Parâmetros estruturais obtidos om os ajustes das amostras irradiadas om 3 ×
1015 íons/cm2. As medidas se referem a borda K do Co.Amostra Modelo NCo−Co NCo−Cu R (Å) σ2

Co−Co (Å2
) σ2

Co−Cu (Å2
) (∆χ)2(1) 6,5 · · · 2,53 0,0075 · · · 0,130A (2) 1,2 8,0 2,52 0,0106 0,010 0,090(1) 6,2 · · · 2,53 0,0065 · · · 0,140B (2) 2,8 5,2 2,52 0,0084 0,0083 0,104(1) 6,5 · · · 2,51 0,0072 · · · 0,220D (2) 2,5 6,0 2,50 0,0091 0,0093 0,108estes ajustes também apontam para uma possível mistura entre os elementos, om aonseqüente formação de uma solução sólida Fe-Co-Cu.5.3.5 Disussão XASAs medidas de absorção de raios-X revelaram que a multiamada de FeCo/Cusofre uma transição estrutural induzida pelos íons de Kr. Espei�amente, o ambienteestrutural em torno do FeCo parte de b, na amostra tal omo depositada, e setransforma em f quando submetido à dose de irradiação adequada. A estrutura bpara a amostra tal omo depositada é aquela prevista no diagrama de fases (fases deequilíbrio) da liga FeCo, a qual abrange uma faixa de onentração de Fe de 0 a 80%. Nessa faixa não há indiação de uma possível fase f pura do FeCo, por exemploformando aglomerados de FeCo f dentro da matriz de Cu. Por outro lado, tanto oFe omo o Co são imisíveis om o Cu, isto é, o Fe e o Co têm um alor de mistura

∆Hm positivo em relação ao Cu. Isso quer dizer que estes elementos não apresentamuma tendênia para formação de liga. Daí surge a questão entral deste trabalho: (i)oorre a formação de liga entre os elementos? ou (ii) o FeCo segrega adquirindo umaestrutura f imposta pelo Cu?Além dos elementos serem imisíveis, a energia dos íons inidentes de Kr (600



5. Resultados e Disussão 98keV) não favoree a formação de liga. A perda de energia dos íons no material sedá prinipalmente por meio de proessos eletr�nios ((dE/dx)e ≫ (dE/dx)n), sendoque a e�iênia da mistura induzida por íons é diretamente proporional à perda deenergia nulear, a qual é bastante reduzida nesta faixa de energia. No entanto, apesarda indiação desses fatores onheidos a priori, houve a transição b → f em tornodo FeCo após irradiação. Essa transformação, omo vimos, é dependente da espessurado Cu e da onentração de Fe [86℄. Os resultados dos ajustes levam a dizer que oorrea formação de uma mistura entre os elementos Fe, Co e Cu, formando assim umasolução sólida f om um parâmetro de rede próximo ao do Cu. Todavia, não pode-seexluir ompletamente a possibilidade da formação de pequenas partíulas de FeCoom estrutura f, além da mistura.A formação de uma solução sólida f pode ser entendida por meio de um pro-esso altamente fora do equilíbrio, que é desenadeiado pela olisão at�mia entre umíon inidente de Kr e um átomo do �lme. Quando um íon de 600 keV atinje um átomoda multiamada, por exemplo um átomo de Fe ou Co, a ligação Fe-Co é rompida eo átomo que sofreu o impato é desloado para vários sítios de rede adiante. Comovimos no Capítulo 2, o intervalo de tempo da fase de relaxação de uma asata deolisões é extremamente urto (∼ 10−10 s), impedindo que o átomo desloado retornepara uma posição de menor energia livre, mesmo que a entalpia de mistura para aformação do novo ambiente seja positiva (∆Hm > 0). A ligação entre átomos (Ex.:Fe-Co) é failmente rompida porque tal energia é muito menor (EL ∼ 20 eV) do queaquela que o íon inidente possui. Com isso, é de se esperar que o Fe e/ou o Co possamser misturados om Cu.Quando a espessura de Cu é 50 Å, temos um total de 77 % de Cu na multia-mada. Nesse aso, os átomos de Fe e Co, que estão presentes numa onentração bemmais baixa, se misturam om a matriz de Cu, adquirindo a estrutura e o parâmetrode rede do elemento onstituinte dominante, o Cu. A energia neessária para vener abarreira energétia imposta pela entalpia vem do próprio proesso de irradiação e doexesso de energia livre de interfae ontido na multiamada, no estado iniial. Com



5. Resultados e Disussão 99isso oorre a formação de uma solução sólida f ria em Cu.Quando a espessura de Cu é 25 Å existe um total de 62 % de Cu na multiamada,estando por onseqüênia os átomos de Fe e Co numa onentração relativa mais alta.Nesse aso, a mistura não oorre tão failmente, tendo ela uma forte dependênia oma onentração de Fe. A transformação aontee quando há menos Fe (30 %), sendoque para 70 % de Fe houve apenas uma transformação parial. Essa diferença deomportamento pode ser expliada em termos das entalpias de mistura (∆Hm) parao Co-Cu e o Fe-Cu. A entalpia de mistura para o Co-Cu é quase a metade do queaquela do Fe-Cu, sendo +10 KJ/mol e +19 KJ/mol, respetivamente [87, 88℄. Issomostra que o Co pode se misturar e formar liga de maneira mais fáil ao Cu do queo Fe. Comparando estes valores om os resultados deste trabalho, observa-se que épossível expliar o retardo na transformação de fase nas amostras om maior teor deFe através de argumentos termodinâmios. Quando há maior onentração de Fe, �amais ustoso, do ponto de vista energétio, formar uma solução sólida entre os trêselementos. No aso inverso, quando há maior onentração de Co, é neessária menosenergia para a formação da liga.O uso do fator termodinâmio para expliar a transformação de fase se justi�auma vez que todos os outros parâmetros permaneem pratiamente os mesmos. Coma diminuição da espessura do Cu há um aumento natural na onentração de Fe. Deerta forma, o efeito da entalpia de mistura do Fe-Cu é de retardar a transformaçãoou mistura entre elementos. Tal efeito foi disutido em experimentos de ball millingom os elementos Fe, Co e Cu (refs. [28, 29℄). Nesses trabalhos obteve-se uma ligaternária de Fe-Co-Cu, mas o proesso se dá em duas etapas, primeiro o Co se misturaom o Cu, restando o Fe separado. Numa segunda etapa, após um grande tempo demoagem, o Fe se mistura ao Cu. Até onde nós temos onheimento, essa foi a primeiravez que se realizou um experimento para obter uma liga ternária de Fe-Co-Cu atravésde irradiação i�nia.



5. Resultados e Disussão 1005.4 Medidas MagnétiasNesta seção serão apresentadas algumas medidas magnétias referentes às amos-tras estudadas por meio das ténias de raios-X. Com estas medidas pretende-se om-plementar a análise feita om os dados estruturais.As medidas de magnetização versus ampo apliado (M×H), para as amostrasestudadas neste trabalho, estão mostradas na �gura 5.20. Com o objetivo de simpli�ara análise, são mostradas apenas os laços de histerese das amostras tais omo depositadase aquelas irradiadas om 3 × 1015 íons/cm2. Estas urvas são as mais signi�ativase representam bem os efeitos ausados pela irradiação. As urvas visualizadas na�gura foram obtidas num magnet�metro AGFM, ujo prinípio de funionamento estádesrito no Capítulo 3. Os valores da magnetização de saturação (Ms) foram alibradosom medidas feitas no SQUID. Isso porque num AGFM o sinal-resposta obtido é muitosensível à distribuição de massa na haste do porta-amostra, sendo portanto o AGFMimpreiso para obter valores absolutos.A araterístia mais relevante das urvas, para a presente disussão, é a mag-netização de saturação (Ms). A magnetização de saturação, da mesma forma que atemperatura de Curie, é uma propriedade intrínsea do material e não depende daforma dos grãos magnétios [89℄. O tamanho de grão também não in�uenia a mag-netização de saturação, a não ser para grãos extremamente pequenos, ontendo emmédia 20-30 átomos [90℄. Sendo assim, Ms pode ser usado omo um parâmetro parainferir sobre a questão da mistura at�mia dos elementos. Isto é, uma mudança sig-ni�ativa em Ms é uma indiação de que o material magnétio sofreu algum tipo detransformação em seu ambiente químio.Os laços de histerese da �gura 5.20 mostram que oorre uma redução bastantesigni�ativa de Ms após a irradiação, quando a espessura de Cu é 50 Å. Este efeitoé mais forte para a amostra om 70 % de Fe. De fato, a redução de Ms hega a 70% no aso da amostra om maior onentração de Fe, e 43 % para a amostra omonentração menor. Diminuições tão expressivas em Ms podem ser atribuídas a uma



5. Resultados e Disussão 101mudança estrutural do FeCo, omo por exemplo a dissolução dos átomos de Fe e Codentro da rede de Cu, formando uma solução sólida de Fe-Co-Cu. Ligas ternáriasde Fe-Co-Cu já foram obtidas por outros grupos de pesquisa om experimentos deball milling, inlusive om araterístias magnétias similares [91, 92℄. Porém, vale apena hamar a atenção que esta liga ternária paree ter sido obtida pela primeira vezom irradiação i�nia, uma vez que não enontramos na literatura nenhuma referêniareportando algo sobre irradiação em multiamadas de FeCo/Cu.No aso das amostras om 25 Å de Cu, a redução de Ms não é tão onsiderável. Airradiação provoa uma pequena diminuição em Ms: diminuição de aproximadamente15 % para a amostra om 70 % de Fe e 20 % para a amostra om menor onentraçãode Fe. Tal diminuição em Ms pode ser devido a um erto grau de desordem induzidonas amadas externas dos grãos de FeCo, reduzindo assim Ms. Mesmo om a pequenaredução da magnetização de saturação, observou-se uma transformação estrutural om-pleta em torno do FeCo para a amostra om menor onentração de Fe. Tal fato indiaque a irradiação induziu uma transição de estrutura que foi mediada pelo Cu, isto é, oCu imp�s sua estrutura f ao FeCo que permaneeu quase puro, sem se misturar aoCu. Os efeitos da irradiação na anisotropia magnétia, araterizados pela variaçãode Hc, e sobre as interações magnétias (Mr/Ms) estão resumidos na tabela 5.5. Ve-mos nesta tabela que a irradiação reduz a anisotropia para todas as amostras, pois oampo oerivo diminui para todas elas. Isso se deve, muito provavelmente, à quebrada estrutura de multiamadas pela irradiação, reduzindo assim o tamanho dos grãosmagnétios e, por onseqüênia, a anisotropia de forma. A irradiação também promoveuma melhora na ordem ou aoplamento ferromagnétio, o que pode ser visualizado peloaumento na razão entre a magnetização remanente e de saturação. Porém, a amos-tra Fe30Co70(15 Å)/Cu(50 Å) não segue essa mesma tendênia, apresentando o efeitoontrário, em que Mr/Ms diminui para a metade do valor iniial.As medidas de M × T das amostras analisadas anteriormente são apresentadasnas �guras 5.21 e 5.22. Na �gura 5.21 são mostradas as urvas FC/ZFC das amos-
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Fig. 5.20: Curvas de magnetização versus ampo apliado. As amostras estão identi�adasom [0℄ para tal omo depositada e [3℄ para aquelas irradiadas om 3 × 1015íons/cm2. O ampo magnétio foi apliado paralelo ao plano do �lme.tras om maior onentração de Fe (Fe70Co30/Cu). Nota-se que a amostra tal omodepositada, para as duas espessuras de Cu, tem um omportamento que é típio de



5. Resultados e Disussão 103Tab. 5.5: Parâmetros magnétios obtidos dos laços de histerese das amostras tais omodepositadas ([0℄) e irradiadas om 3 × 1015 ions/cm2 ([3℄). Hc designa ampooerivo e Mr/Ms a razão entre magnetização remanente e de saturação. Asmedidas foram feitas em temperatura ambiente.
Mr/Ms Hc (Oe)Amostra [0℄ [3℄ [0℄ [3℄

Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å) 0,47 0,91 11 3
Fe30Co70(15 Å)/Cu(50 Å) 0,63 0,32 26 6
Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å) 0,19 0,62 10 5
Fe30Co70(15 Å)/Cu(25 Å) 0,76 0,94 21 12�lmes magnétios ontínuos ou de grandes grãos aoplados ferromagnetiamente. Issoé araterizado pela pequena variação das urvas om a temperatura e por uma tem-peratura de Curie que tem um valor bem aima de 300 K. Uma outra araterístiaque pode ajudar a entender o omportamento da magnetização das amostras é a tem-peratura de bloqueio Tb. Essa temperatura india quando a partíula magnétia �abloqueada, ou seja, abaixo de Tb a magnetização da partíula assume uma direção �xa.A temperatura de bloqueio, derivada para partíulas superparamagnétias, é dada pelaseguinte relação [93℄:

Tb =
KV

25kB
, (5.8)onde K é a onstante de anisotropia, V o volume da partíula e kB é a onstante deBoltzmann. A temperatura de bloqueio é aquela onde as urvas FC e ZFC se separamuma da outra. A partir disso vemos que os valores de Tb são da ordem de 250 e 200 Kpara as amostras om 50 e 25 Å de Cu, respetivamente. Isto quer dizer que os grãosjá �am bloqueados mesmo para temperaturas elevadas, o que nos leva a onluir queos grãos onstituintes dos �lmes têm um tamanho elevado.Após a irradiação, a forma das urvas evolui, prinipalmente para o aso emque há 50 Å de Cu. Nota-se, neste aso, que a magnetização varia bastante om
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Fig. 5.21: Curvas de magnetização versus temperatura (FC/ZFC). As amostras estão iden-ti�adas da seguinte forma: (a) para Fe70Co30(15 Å)/Cu(50 Å) e (b) para
Fe70Co30(15 Å)/Cu(25 Å). As amostras tais omo depositadas estão sinaliza-das om [0℄ e as irradiadas om 3 × 1015 íons/cm2 om [3℄. O ampo magnétioapliado foi 100 Oe, paralelo ao plano do �lme.a temperatura, sendo que a temperatura de Curie diminui onsideravelmente. Alémdisso, a temperatura de bloqueio diminui para um valor próximo a 50 K quando há 50 Å



5. Resultados e Disussão 105de Cu, indiando que houve uma onsiderável redução do tamanho de grão magnétio.Essas duas araterístias são ompatíveis om uma dissolução do FeCo dentro da redede Cu. No aso de 25 Å de Cu, as urvas não sofrem uma mudança tão aentuada,mas de fato pode-se veri�ar que oorre uma diminuição do tamanho de grão.A �gura 5.22 mostra as urvas FC/ZFC das amostras om menor onentraçãode Fe (Fe30Co70/Cu). Vemos que no aso da amostra om 50 Å de Cu temos urvasque indiam novamente um �lme ontínuo ou formado por grandes grãos aoplados noestado iniial. A temperatura de Curie é alta (bem aima de 300 K), assim omoa temperatura de bloqueio (Tb ≈ 250 K). A irradiação reduz signi�ativamente atemperatura de Curie e também a temperatura de bloqueio, araterístias que sãoompatíveis om a idéia de mistura at�mia. Quando a espessura de Cu é 25 Å aforma geral das urvas não muda muito antes e após a irradiação. Todavia, nota-seque há uma redução do tamanho de grão devido à irradiação. Além disso, pode-se dizerque a distribuição de tamanhos de grão no aso de 25 Å de Cu é muito mais estreitado que aquela da amostra om 50 Å.
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6. CONCLUSÕES E PERSPECTIVASEstudou-se nesta tese os efeitos da irradiação i�nia om Kr+ em multiamadasde FexCo100−x/Cu. A energia de irradiação foi de 600 keV om uma densidade deorrente do feixe de 100 nA/cm2, em temperatura ambiente. Tal energia garante queos íons atravessem todo o �lme, alojando-se, ao �nal da trajetória, no substrato e abaixa orrente garante que não oorra elevação de temperatura durante a irradiação.As doses de trabalho variaram de 1 × 1015 até 5 × 1015 ions/cm2.Os padrões de difração de raios-X mostraram que as amostras tais omo de-positadas têm uma baixa ordem ristalina, independentemente da espessura de Cu eda onentração de Fe. Apenas um pio de difração foi detetado no intervalo de me-dida, que é referente ao Cu(111). Isso mostra que existe uma tendênia de resimentopreferenial (textura) do Cu na direção <111>, ou seja, o Cu tende a se empilhar noseu plano mais denso para minimizar a energia livre do sistema. O tamanho médiodos grãos de Cu, alulado om a equação de Sherrer, está em torno de 50 Å. Essetamanho bastante reduzido se re�ete na grande largura do pio de Cu(111). Não foipossível detetar o pio (110) do FeCo, o que se deve provavelmente a baixa quantidadede material e a proximidade om o pio (111) do Cu.As irradiações induzem um grande aumento na intensidade do pio (111) doCu, ao mesmo tempo que a largura diminui de maneira bastante signi�ativa. Essesdois efeitos ombinados indiam que houve a melhora da ordem ristalina e o aumentode tamanho de grão. De fato, o tamanho dos grãos de Cu rese de 50 Å na amostratal omo depositada até algo em torno a 250 Å após a dose mais elevada. A irra-diação também desloa a posição do pio (111) de Cu para valores menores (em 2θ),



6. Conlusões e Perspetivas 108aproximando-se do valor para uma amostra poliristalina de Cu. Isso mostra a reduçãode tensão (stress) que a irradiação provoa no Cu. A tensão iniial no Cu dependeda espessura, havendo uma tensão de ompressão maior para as amostras om menorespessura de Cu (25 Å). Após as irradiações também torna-se possível a deteção dopio (200) do Cu. Porém, a relação de intensidade deste último om o pio (111) ainda�a abaixo do esperado para uma amostra sem efeitos de textura.Uma indiação da presença do pio (110) do FeCo, após as irradiações, somenteé visualizada para uma amostra, aquela om 25 Å de Cu e 70 % de onentração deFe. Neste aso, surge um �ombro� no lado direito do pio (111) de Cu. Esta assimetriaé devido ao pio (110) do FeCo b. Isso mostra que a onentração de Fe assumeum papel importante na evolução estrutural das multiamadas quando a espessura deCu é de 25 Å. Quando se aompanha a evolução do parâmetro de rede do Cu om adose, vê-se que há uma lara orrelação om a onentração de Fe. Nas amostras ommais Fe, o Cu atinge o valor de volume (bulk) para o parâmetro de rede, enquantoque para as amostras om menos Fe o valor de volume não é atingido. Isso pode serdevido a inorporação de Co na rede de Cu, que efetivamente diminui o volume daélula unitária de Cu, pois o tamanho do átomo de Co é menor do que o do Cu.As medidas de re�etividade de raios-X mostraram que de fato as amostras taisomo depositadas formaram uma estrutura periódia de amadas, isto é, uma multi-amada. Essa onlusão é obtida através da presença do pio de Bragg de primeiraordem nas urvas, além das tradiionais franjas de Kiessig. Tal pio tem origem nainterferênia onstrutiva das ondas re�etidas nas diversas interfaes das biamdas deFeCo/Cu. As franjas de Kiessig desapareem aima de 2θ = 3.0 ◦, assim omo tambémnão oorre um pio de Bragg de ordem mais alta. Tais araterístias indiam que arugosidade de interfae das multiamadas é bastante elevada. O fato de as multiama-das apresentarem uma alta rugosidade iniial deve estar relaionado om o proessode resimento do �lme nos substratos de Si/SiO2. A primeira amada a ser residano substrato é de Cu, o qual tende a reser em forma de ilhas 3D ao invés de reser



6. Conlusões e Perspetivas 109plano por plano. Com isso, se fazem neessárias várias amadas de Cu e FeCo até quea superfíie do substrato �que totalmente reoberta. Naturalmente, isso se re�ete numaumento de rugosidade.As irradiações provoam a destruição da estrutura periódia de amadas, fatoque pode ser onluído do desapareimento do pio de Bragg de primeira ordem dasurvas de re�etividade. Após as irradiações, as urvas apresentam apenas franjas deKiessig. Estas franjas se originam da interferênia das ondas re�etidas no substratoe na superfíie do �lme (interfae ar-�lme). Isto é, depois das irradiações permaneeum �lme ontínuo depositado no substrato. Isso mostra que a irradiação induziu umamistura entre os elementos ou a segregação do FeCo, formando aglomerados dentro deuma matriz de Cu. A distinção entre essas duas hipóteses não pode ser feita atravésdas medidas de re�etividade.Para investigar a ordem loal em torno dos átomos de Fe e Co e para veri�arse houve mistura entre os elementos, tivemos que nos valer dos dados de absorção deraios-X. Eles mostraram que o FeCo nas amostras tais omo depositadas tem estruturab, o que está de aordo om o diagrama de fases de equilíbrio do FeCo. A onlusãosobre o tipo de estrutura do FeCo é failmente obtida pela omparação dos espetrosXANES e/ou dos sinais EXAFS das amostras om aqueles da referênia de Fe. Adiferença que foi possível identi�ar entre as urvas das amostras e da referênia deFe diz respeito à amplitude dos sinais, a qual é menor para os �lmes. Isso se deveaos defeitos estruturais nos �lmes oriundos do proesso de resimento. Além disso,pode haver uma diminuição de amplitude do sinal do Fe ou Co pelo fato que uma ertaparte desses átomos se loalizarem na interfae om o Cu, isto é, os átomos de Fe eCo na interfae têm vizinhos diferentes. É importante ressaltar que tanto em torno doFe omo em torno do Co a estrutura é b, mostrando que a liga de FeCo omo umtodo tem estrutura b. A on�rmação quantitativa dessa estrutura foi obtida atravésdos ajustes do primeiro pio da transformada de Fourier. Os ajustes resultam em duasdistânias, para as primeiras duas amadas de vizinhos, que são oerentes om uma



6. Conlusões e Perspetivas 110estrutura b.A irradiação tem um efeito bastante forte na estrutura em torno do FeCo.Observa-se uma transformação de estrutura, de b para as amostras tais omo de-positadas para f nas amostras irradiadas. A onlusão sobre a estrutura f p�de serobtida através da omparação dos sinais EXAFS e dos espetros XANES das amos-tras om aqueles da referênia de Cu. As prinipais araterístias peuliares de umaestrutura f puderam ser observadas nas urvas das amostras irradiadas. A transiçãoestrutural depende da onentração de Fe, sendo que as amostras om maior peren-tual de Fe têm uma dinâmia mais lenta no que diz respeito à transformação. Naverdade, a amostra om 70 % de Fe e espessura de Cu de 25 Å, apresenta apenas umatransformação parial, restando parte do Fe om estrutura b. Um ajuste do espetroXANES desta amostra omo uma ombinação linear de um espetro b e outro f,mostra que mesmo om a dose mais alta, ainda 33 % de Fe permanee num ambienteb. Nas amostras om 50 Å de Cu a transição estrutural oorre independentementeda onentração de Fe.A questão sobre o tipo de átomos que fazem parte dessa nova fase f foi in-vestigada através de ajustes ao primeiro pio das transformadas de Fourier, supondodois modelos teórios de on�guração at�mia. Foram testados os seguintes modelos: oprimeiro deles supõe um aglomerado de Fe ou Co om estrutura f, tendo 12 primeirosvizinhos de Fe ou Co; o outro modelo supõe uma estrutura f mas om a diferença deque os 12 primeiros vizinhos são ompostos por 6 átomos de Fe (ou Co) e 6 de Cu. Como primeiro modelo se testou a hipótese de o FeCo formar aglomerados f puros dentroda matriz de Cu. Com o segundo modelo se testou a hipótese da formação de umamistura at�mia entre os elementos. Os resultados dos ajustes apontam na direção deformação de uma mistura at�mia entre Fe, Co e Cu. Isto é, a irradiação induz umamistura entre os elementos, mesmo sendo eles imisíveis.O proesso pelo qual pode oorrer a mistura entre os elementos pode ser en-tendido da seguinte maneira. Quando um íon inidente de Kr, altamente energétio,atinge um átomo do �lme, este último é desloado vários sítios de rede de distânia de



6. Conlusões e Perspetivas 111sua posição original. No perurso, este átomo reuado pode olidir om outros átomos,os quais são igualmente desloados, riando-se a asata de olisões at�mias. Dentrodo volume englobado por esta asata, os átomos do �lme tomam novas posições narede, sendo que a estrutura ristalina que é assumida é a do Cu, isto é, f. A estru-tura f é assumida porque o Cu é o elemento que tem a maior onentração relativa,impondo de erto modo sua própria estrutura na solução sólida que foi formada.A entalpia de mistura (∆Hm) dos elementos adquire um papel importante noproesso de transformação estrutural quando a espessura de Cu é 25 Å, não tendoin�uênia aparente quando a espessura é 50 Å. No aso de 25 Å de Cu, a onentra-ção de Fe tem in�uênia direta na transformação, retardando o proesso. Isso podeser atribuído ao alor de mistura do Fe-Cu, que é pratiamente o dobro do Co-Cu;
∆HFe−Cu

m = +19 KJ/mol, ∆HCo−Cu
m = +10 KJ/mol. Isto quer dizer que o Fe não semistura tão failmente om o Cu, ofereendo assim uma barreira energétia mais alta.A entalpia de mistura toma um papel dominante na fase de relaxação da asata deolisões, fase na qual novas estruturas se estabeleem. Por esta razão, observou-se ape-nas uma transformação parial para a amostra om 25 Å de Cu e 70 % de Fe. No asode 50 Å há uma onentração relativa de Cu de quase 80 % no �lme. Nessa situaçãoestamos numa faixa ria em Cu, o qual induz sua estrutura f, não importando aonentração de Fe.As medidas magnétias mostraram que a irradiação provoa uma redução bas-tante signi�ativa na magnetização de saturação (Ms) das amostras om 50 Å de Cu.A magnetização de saturação de um dado sistema é uma propriedade intrínsea, quenão depende da forma nem do tamanho de grão. Por esta razão, a variação de talparâmetro india que os átomos magnétios de Fe e Co sofreram uma mudança emseu ambiente químio. Isto é, misturando-se dentro da rede de Cu para formar umasolução sólida ternária Fe-Co-Cu. Quando a espessura de Cu é 25 Å, a magnetizaçãode saturação não sofre uma mudança tão signi�ativa, não deixando laro se houve amistura entre os elementos. As urvas FC/ZFC revelaram que as amostras tais omo



6. Conlusões e Perspetivas 112depositadas são onstituídas por �lmes ontínuos e/ou por grandes grãos magnétiosaoplados ferromagnetiamente. Após a irradiação as urvas evoluem, indiando umaredução do tamanho de grão magnétio, isso para as amostras om 50 Å de Cu. Já paraas amostras om 25 Å de Cu, as urvas não sofrem uma evolução muito onsiderável,o que mostra o efeito da espessura de Cu.Para �nalizar, deve-se hamar a atenção para o fato de que mesmo havendoa mistura entre elementos, formando uma solução sólida ternária f, parte do mate-rial magnétio pode ter permaneido em forma de pequenos grãos. Isto é, pequenaspartíulas magnétias de FeCo ou Fe dispersas dentro do material.Para uma eventual ontinuação deste trabalho a sugestão é aprofundar a análiseestrutural fazendo uso da ténia de Mirosopia Eletr�nia de Transmissão (TEM).Neste aso, sugere-se a obtenção de dois tipos de imagens, uma no modo transversalpara veri�ar a qualidade das multiamadas e o efeito da irradiação, a outra no modoplanar (Alta Resolução) para investigar se houve a formação de partíulas magnétiasdentro da matiz de Cu. Também seria interessante irradiar as amostras om dosesmais elevadas, om o objetivo de veri�ar se a magnetização de saturação diminuiainda mais om a dose ou se esta diminuição atinge um limite. Além disso, seriaimportante investigar amostras que tenham uma amada iniial de Ti ou Ta (bu�erlayer). Tais elementos tem por araterístia reobrir de maneira uniforme o substratode Si/SiO2, o que ertamente in�ueniaria a rugosidade das amadas de FeCo e Cu.Essa possível diferença na rugosidade das amadas deve ter um efeito importante naspropriedades magnétias do sistema, em espeial sobre o aoplamento magnétio entreamadas.
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