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Abstract

In this thesis, we have applied different detection modes for soft X-ray spectroscopy
experiments, in order to study bulk, electronic and magnetic (via dichroism effect) properties of
transition metals and rare earths samples. In addition to total electron yield, which is normally
used in this kind of spectroscopy, we have implemented other two modes: transmission and
reflection.

In total electron yield mode, we have studied the Mys edges of Er in submonolayer
coverages of Er on Si(111), using linearly polarized X-rays. The observed dichroism has been
related to the surface crystal field and interpreted quantitatively in the hypothesis of an axial
perturbation.

We have determined the absorption coefficients of several rare earths (Gd, Dy, Ho and
Er) at the My s edges (3d— 4d excitations) by measuring the soft X-ray transmission through
layers of different thicknesses between 2 and 400 A. Our results are in good agreement with
atomic calculations. Using the absorption coefficients, we were able to determine the complex
refraction index at the Er and Ho Mas edges, using the Kramers-Kronig relations. Also in
transmission mode, circular dichroism in a perpendicularly magnetized Ni film has been

observed at the Ni L, 3 edges, and we determined the (Z:)!(s:> ratio.

We have verified the p reflectivity angular dependence between 0.6° and 3.5° in Er and
Ho layers, which has been explained using a optical model. We also measured the X-ray
reflectivity of a Ni (110) crystal over the photon energy range including the L, 3 edges using
circularly polarized X-rays, and we observed large variations in the resonante reflectivity
acconding to the relative orientation between sample magnetization and photon helicity. The
angular dependence of the dichroism and the use of resonant magnetic reflectivity for drawing
hysteresis curves are also discussed. Using the same Ni(110) crystal, we observed a linear
dichroism effect in resonant reflectivity, and we measured 8% for the maximum asymmetry ratio
to 4° incidence angle. The spectra, considering the magnetization dependence, have been
explained with an adapted optical model in order to include magnetic effects.

Finally, we presented the commissioning results of the soft X-ray spectroscopy beamline
in operation at the LNLS, which is similar to the LURE beamline used in these experiments.




Resumo

Nesta tese aplicamos diferentes modos de deteccdao em experimentos envolvendo
espectroscopia de raios-X moles, a fim de estudar propriedades de volume, eletrdnicas e
magnéticas (via efeito de dicroismo) de amostras formadas por terras-raras e metais de transicao.
Além da deteccdo normalmente usada neste tipo de espectroscopia, ou seja, o rendimento total de
elétrons, empregamos dois modos alternativos: a transmissao e a reflexao.

Utilizando o rendimento total de elétrons, estudamos as bordas Mys do Er em sub-
monocamadas de Er sobre Si(111), usando raios-X linearmente polarizados. O dicroismo
observado foi relacionado ao campo elétrico cristalino e interpretado quantitativamente
considerando-se a hipétese de uma perturbacao axial.

Determinamos o coeficiente de absor¢ao absoluto de algumas terras-raras (Gd, Dy, Ho e
Er) nas bordas Mys (excitagdes 3d— 4d) medindo-se a transmissao através de camadas com
diversas espessuras, entre 2 e 400 A. Nossos resultados estdo em bom acordo com aqueles de
calculos atdmicos. A partir do coeficiente de absorcdo determinamos o indice de refragdo
complexo nas ressonancias Mys do Er e Ho, fazendo uso das relagdes de Kramers-Kronig.
Também no modo transmissdo, observamos o efeito de dicroismo circular nas bordas 1, 3 de um
filme de Ni com magnetizacdo perpendicular a superficie, determinando assim, a relacdo

(f: >;"(52> -

Verificamos a dependéncia angular da refletividade p, para 4ngulos de incidéncia entre
0.6’ e 3.5°, em camadas de Er e Ho, explicando-a com o modelo éptico que resulta nas equagdes
de Fresnel. Medimos, ainda, a refletividade de um cristal de Ni(110) na regidao das bordas L3,
usando-se luz circularmente polarizada, e observamos grandes variacdes na refletividade
ressonante, dependendo da orientacdo relativa entre a magnetizacdo da amostra e a helicidade
dos fétons. Discutimos, também, a dependéncia angular do dicroismo circular e o uso da
refletividade ressonante magnética para a obtencdo de curvas de histerese. Com a mesma
amostra de Ni(110), observamos o efeito de dicroismo linear neste modo de deteccdo, e medimos
um fator de assimetria maximo de 8% para o angulo de incidéncia de 4°. Os espectros, para os
dois sentidos de magnetizagdo foram explicados com o modelo anterior modificado de tal
maneira a incluir o efeito magnético.

Finalmente, mostramos os resultados do comissionamento da linha de luz de raios-X
moles construida no LNLS e que € similar a utilizada nos experimentos realizados nesta tese.
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1. Introducio

A espectroscopia de absor¢do de raios-X moles (SXS, da abreviatura em inglés de Soft
X-ray Spectroscopy) tem sido empregada com muito éxito para o estudo de sistemas envolvendo
materiais magnéticos, e para isso explora geralmente o efeito de dicroismo [1,2]. Normalmente,
os materiais mais estudados sdo aqueles formados pelos metais de transicao (MT) e as terras-
raras (TR), devido ao fato das transicdes eletronicas excitadas que ficam nesta faixa de energia
serem aquelas que trazem informacdes diretas sobre o comportamento magnético de tais
materiais, ou seja, transi¢cdes que sondam diretamente os estados desocupados 3d e 4f, para os
MT e TR, respectivamente, além de poder-se acessar as transi¢des 4s e 4p, mas que sdo muito
mais fracas.

Estes estudos de propriedades magnéticas foram enormemente favorecidos com o uso das
fontes de luz sincrotron, aproveitando-se de suas caracteristicas de alto fluxo de fétons com
seletividade em energia e, principalmente, do estado de polarizagao bem definido da luz emitida.

Até muito recentemente, 0 modo de deteccdo usado em SXS resumia-se no rendimento
total de elétrons (TEY), pois o rendimento de fluorescéncia € baixo e a pequena penetragio dos
fétons inibe o uso do modo em transmissao. Como as medidas em TEY sa@o bastante sensiveis a
superficie da amostra, sendo analisadas apenas as primeiras monocamadas, aparecem fortes
restricdes quanto ao vacuo e a limpeza das amostras, que visam reduzir a contaminacao da
superficie estudada e assim possibilitar a obtencdo de resultados confidveis. Somente na faixa de
raios-X duros (>6keV) o modo de deteccdo em transmissdo € difundido, ja que o feixe pode
atravessar normalmente amostras com espessuras da ordem de alguns pm, além da facilidade em
conseguir-se substratos praticamente transparentes aos raios-X duros [3]. Estas limitacdes
experimentais foram superadas nos tltimos anos, primeiramente com as técnicas de deposicio de
filmes finos “in situ” de maneira bastante controlada, sendo possivel obter-se coberturas
inferiores a uma monocamada sobre substratos preparados de maneira a minimizar a absor¢ao
dos raios-X moles, e ainda a possibilidade da aplicacao de fotodiodos de estado sélido para a
detecgdo, que mostraram uma excelente resposta para estes fotons, além da compatibilidade com
alto vacuo.

Um dos objetivos deste trabalho € buscar modos alternativos de deteccdo para SXS até
entdo raramente empregados, devido principalmente a limitagdes experimentais € também a falta
de familiaridade com as vantagens e interpretacdo dos resultados de cada um. O modo de
deteccio em TEY ndo € descartado neste trabalho, do qual aproveitamos toda a sua
potencialidade quando exploramos o dicroismo linear induzido por campo cristalino em amostras
com submonocamadas. Também implementamos o uso de dois outros modos de detec¢@o: a
transmissao e a reflexdo. Mostramos a viabilidade, as vantagens e limitagdes na aplicac@o de
cada um deles. Ressaltamos a utilizacdo destes modos de deteccdo no estudo de sistemas
magnéticos via efeito de dicroismo, aplicando-os particularmente a uma amostra modelo de
niquel. No caso da reflex@o, apresentamos um tratamento tedrico a partir do modelo 6tico e
fazemos a comparacao com 0s nossos espectros experimentais, obtendo um bom acordo. Assim,
introduzimos um possivel modelamento para a analise de resultados em reflexdo, que pode ser
adaptado a qualquer sistema especifico que pretende-se estudar. Neste modelo para o cédlculo da
refletividade € fundamental conhecer-se o coeficiente de absorcdo absoluto do elemento na
regido das ressonéncias. Para isso, tornou-se fundamental os resultados provenientes de medidas
de transmissdo, também realizadas neste trabalho.
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Alguns poucos grupos tém contribuido ao estudo de propriedades magnéticas dos
materiais utilizando o modo reflexdo para a detecgdo de raios-X moles. O trabalho pioneiro de
refletividade de raios-X moles em materiais magnéticos foi realizado por C.-C. Kao e
colaboradores [4] que observaram efeitos magnéticos nas bordas L,s; do Fe, usando-se luz
linearmente polarizada. Mais tarde, com luz circularmente polarizada, o mesmo grupo constatou
uma grande assimetria em refletividade magnética de multicamadas de Co, até superior (80%) a
taxa de polarizacao da luz incidente (75%) [5]. Sacchi e colaboradores [6,7] realizaram medidas
de refletividade magnética, tanto com polarizagao linear como circular, para um monocristal de
Ni(110) e multicamadas de Fe/Co, e mostraram també€m, similarmente ao trabalho de D. Alders
para amostras de NiO [8], que a refletividade ressonante com dependéncia angular € til para
reforcar linhas espectroscopicas finas, aumentando as informacdes experimentais relacionadas as
propriedades do estado fundamental desses sistemas.

Nesta mesma linha de trabalho, novas perspectivas podem ser abertas, como por
exemplo, adotar o procedimento inverso ao que realizamos nesta tese € extrair a partir da
dependéncia angular da refletividade, o indice de refracdo complexo na regido das ressonancias.
Podemos ainda aproveitar esta dependéncia para, através da conexao existente entre a parte real
do indice de refracdo e o angulo critico, real¢ar estruturas do espectro e, com isso, colaborar para
um refinamento do cédlculo de multipletos. Outra possibilidade da refletividade ressonante € a
variag@o da profundidade de andlise, conseguida alterando-se o angulo de incidéncia da luz.

No presente trabalho, reunimos alguns experimentos em SXS usando os modos de
deteccdo citados anteriormente. A seguir, descrevemos o que € discutido em cada parte: capitulo
2: focalizamos, de maneira resumida, a base tedrica que julgamos importante na compreensao
dos estudos aqui realizados, a qual inclui principios de espectroscopia de absor¢ao, dicroismo e
céalculo da refletividade;
capitulo 3: sdo apresentados os aspectos experimentais, onde damos &nfase especial ao célculo
da taxa de polarizac@o da luz sincrotron que chega na amostra;
capitulo 4: usamos o TEY como deteccdo num estudo que mostra a relacdo entre dicroismo
linear e campo elétrico cristalino para uma interface Er/Si e uma camada de siliceto de érbio;
capitulo 5: determinamos o valor absoluto do coeficiente de absorcao, nas bordas Mys, de
algumas TR, e o modo transmissdao aparece como O mais adequado para isso. Mostramos,
também, sua viabilidade ao estudo de dicroismo circular, exemplificado para uma amostra tendo
um filme de niquel;
capitulos 6 e 7: mostramos a dependéncia angular da refletividade ressonante ndo magnética
para camadas de TR (Er e Ho) e modelizamos os espectros com a ajuda das medidas em
transmissdo do capitulo 5. Extendemos a refletividade ao caso magnético, através do efeito de
dicroismo linear e circular de um cristal de Ni;
capitulo 8: finalmente, apresentamos a linha de luz SXS do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) e na qual colaboramos nas fases de projeto, montagem e comissionamento.
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2. Aspectos teodricos

Neste capitulo apresentamos alguns topicos teéricos que julgamos necessarios para o
desenvolvimento e melhor compreensido do tratamento da parte experimental desta tese. Esta
longe do nosso proposito esgotar ou fornecer alguma contribui¢do importante para estes
assuntos, que encontram-se exaustivamente detalhados na literatura da area. Iniciamos com a
nossa ferramenta basica: a luz sincrotron, mostrando suas principais caracteristicas e expressoes
relevantes. Passamos, entdo, para as técnicas espectroscopicas, fundamentadas na interago da
luz com a matéria, e discutimos os mecanismos envolvidos para o surgimento dos espectros,
onde estdo armazenadas muitas informag¢des que, se adequadamente interpretadas, esclarecem o
comportamento da natureza para os sistemas estudados. Um efeito que aparece e permite acessar
as propriedades magnéticas da matéria € o dicroismo, o qual tratamos na segdo seguinte.
Podemos utilizar modos diversos de detecg¢do para a aquisi¢ao dos espectros e enfatizamos a
reflexdo ressonante, tanto para o caso magnético como nao-magnético, € que tem comecgado a ser
empregada nos ultimos anos.

2.1. Luz sincrotron

A luz sincrotron é a radiagfo eletromagnética emitida por particulas relativisticas e
carregadas (elétrons ou positrons) movendo-se em uma Orbita fechada, geralmente circular.

Na década de 40, foram construidos muitos aceleradores circulares de elétrons de alta
energia, voltados ao estudo de colisdes entre particulas. A luz sincrotron foi primeiramente
observada em 1947 [1] num acelerador sincrotron de 70MeV construido pela General Electric,
dai o nome da radiac3o emitida. Nesta época os aceleradores eram prejudicados pela emissio
dessa radiagdo, que provocava uma perda de energia das particulas carregadas. Assim, a luz
sincrotron, indesejavel e parasita, nio foi muito explorada até o inicio dos anos 70, quando
aceleradores dedicados ao uso dessa radiacdo foram finalmente construidos. -

Nos ultimos anos a luz sincrotron tornou-se uma ferramenta poderosa tanto para uso
cientifico como tecnoldgico, em areas como ciéncia dos materiais, cristalografia, fisica de
superficies, quimica, biofisica e medicina, aproveitando-se, entre outras, das seguintes
caracteristicas dessa luz: 1) espectro continuo e de alta intensidade para energias desde o infra-
vermelho até a regifo de raios-X; 2) feixe de luz extremamente colimado na dire¢do tangencial a
orbita das particulas carregadas; 3) polarizacio linear com o campo elétrico paralelo ao plano da
orbita; 4) polarizacdo circular acima e abaixo do plano da drbita; 5) estrutura temporal do feixe.

2.1.1. Principio fisico da radiacio sincrotron .

A emissdo de luz por particulas carregadas em movimento pode ser descrita aplicando-se
a eletrodinamica cléssica. A radiag@o ocorre sempre que campos elétricos e magnéticos tenham
componentes ortogonais entre si, fazendo entio o vetor de Poynting ndo nulo.

O fendmeno de emissao de luz por uma particula ¢ compreendido analisando-se o campo
elétrico gerado pela carga em trés possiveis situagdes: repouso, movimento uniforme ao longo de
uma dada direg@o e acelerada. No primeiro caso, temos que o campo coulombiano gerado pela
carga ¢ radial e independente do tempo e como a carga estd parada, ndo existe um campo
magnético e consequentemente qualquer radiacdo emitida. Isto também aplica-se a situacio de
movimento uniforme, pois podemos considerar um sistema de referéncia movendo-se com




velocidade constante, assim a carga comporta-se como na situa¢io de repouso, ndo aparecendo
um campo radiante a grandes distancias da carga. No caso da carga sujeita a uma aceleragio,
aparecera um movimento em relag@o a este referencial adotado (com velocidade constante) e,
entio, o campo elétrico puramente radial sofrerd uma distor¢do (figura 2.1), provocando i
emissao de luz. No momento imediatamente anterior a aceleragao, as linhas de campo sao radiais
desde o ponto 4 ao infinito; durante a acelerag@o, que tem uma duracdo de Af, surgem novas
linhas de campo provenientes da carga, agora localizada entre os pontos 4 ¢ B. Essas novas
linhas devem juntar-se as linhas radiais antigas que, devido a velocidade finita da luz, n&o
sofrerdo perturbagdo alguma a distancias superiores a cAt. Cessando a agdo da aceleragao,
aparece uma componente do campo que € nao-radial, e entdo um campo magnético, fazendo
agora o vetor de Poynting diferente de zero e causando a emissao de radiacao a partir dessa carga
acelerada. Obviamente, n3o existiria perturbagdo no campo elétrico original se a velocidade de
propagag@o dos campos eletromagnéticos fosse infinita, fazendo com que o campo radial em
todos os pontos do espago acompanhasse instantaneamente o movimento da carga.

f

\ linhas de campo f

vetor de Poynting: S

?

e componente Ez do
.'[ campo elétrico

B U
T Campo magnético:Hy

—
aceleragio

Figura 2.1. Campo eletrostatico criado por uma carga acelerada provocando a distor¢ao do campo e o aparecimentc
da radiac3o sincrotron.

2.1.2. Teoria da radiac¢do sincrotron .
O campo eletromagnético de uma carga em movimento !
O efeito de radiagdo de luz ocorre quando temos uma particula carregada movendo-s
sobre uma trajetéria R, portanto sujeita a uma aceleragdo. Esta carga gera um campo elétrico E b
que ¢ medido no tempo ¢ por um observador localizado no ponto P, conforme a figura 2.2
Devido 2 distancia 7 entre a carga e o observador, a radiagio resultante E (2) no ponto P ter
que ser emitida pela particula num tempo ¢’ anterior a ¢, ou seja, ¢t =t - r(¢’)/c. Ent3o, os campo
calculados num tempo ¢, dependem da posi¢ao e velocidade da carga neste tempo retardado, .



Figura 2.2. Campos distantes para uma carga acelerada transversalmente.

As expressOes para os campos elétrico e magnético, levando-se em conta o tempo retardado, sao
dadas por:

(ﬁ-fﬂ)xf»’]]} @1

EG.,0) = c {(E - B)1- )+ E[ﬁ X

4rer*(1-7-B)°

= iixE
B(r,t) =

2.2)

onde B = %, sendo v a velocidade da carga. Outro parametro que normalmente aparece

relacionando S é dado por: j=(1-£)", que também tem a ver com a energia das particulas,
E=ymc’. Como a radiacio sincrotron ¢ observada a grandes distancias, desprezamos o termo que
decresce com 1/r" na equagdo (2.1) e nd3o depende da aceleracido e consideramos somente o
campo distante, dado por:

) o |7ix|E-5)<]
E(7,1) = — (2.3)
4re,c I’(l - /6)
Neste caso os campos £ e B sio perpendiculares a 7 .
Poténcia radiada
A poténcia radiada através de uma area unitaria ¢ dada pelo vetor de Poynting, S':
=~ E%B 1 _\1_ HE’
§=""2=—[Ex(ixE)]=" (2.4)
Ho  HeC HoC




A seguir, calculamos a poténcia radiada instantanea por unidade de 4ngulo sélido para o
caso tipico das particulas (elétrons ou positrons) de um anel de armazenamento sincrotron, que ;

tém a acelerac@o provocada pelo campo magnético gerado por imas dipolares. Neste caso, £ e
[ sd3o ortogonais e a trajetéria tem um raio de curvatura p. O esquema definindo as variaveis

empregadas nos calculos aparece na figura (2.2). Utilizando-se a equacao (2.4) em coordenadas
esféricas (v ¢), obtemos:

dP,  q’cp’ [(1— Beosh)? —(1—- ﬁz)senfesenﬂ 5

dQ ~ (4n)’¢g,p’ (1- Bcosh)’

Integrando-se a equagdo acima sobre todos os angulos, obtemos a poténcia radiada total, Py:

P =qzcﬁ4}/4
° 6P’

A transformada de Fourier do campo

O campo elétrico dado pela equacdo (2.3) deve ser calculado para o tempo ¢°, o que
representa uma dificuldade, pois este depende da posicao r. Torna-se util, entdo, calcular
diretamente a transformada de Fourier desse campo.

Assumindo uma particula ultra-relativistica (#~1) e o angulo de observagao da radiacao
pequeno, teremos emissdo proveniente de uma pequena parte da trajetoria, e portanto, os vetores
¥ e 7 podem ser considerados constantes na integragio sobre ¢’. Além disso, consideramos o
caso particular da carga movendo-se em uma Orbita circular, o que € usual para a radiagdo
sincrotron. A figura 2.3 mostra a geometria usada para o célculo da radiagdo sincrotron. Opj
angulo w € definido entre o vetor 7, que vai do ponto fonte até o observador, e o plano xz.
Assim, podemos calcular o campo distante no dominio das freqgiiéncias, separando-o nas
componentes x (polarizagio horizontal) e y (polarizagdo vertical), considerando-se as partes real

e imaginaria da transformada de Fourier. &
e
3 % 3w 7 r
i q w i 2 2
E (@)= Ai’ (—J l+y w” 2.6) -
(@) ﬂ%cy(m{) an) MY @9 &
: 3 % 3 2
= iqy w | || S@ | 2. 2 Di
-2 (2] pal( 22V,
s b B (1+7%y?) 2.7)

I,

; vel

onde @, = é a freqiiéncia critica, que tem a propriedade de dividir a densidade de poténci

cy
2p
espectral em duas partes de igual poténcia. (Isto pode ser verificado calculando-se a densidade d



poténcia espectral a partir da eq. (2.10)). Os termos A-,- e A;’ sao as fungdes de Airy, definidas a

> seguir, que relacionam-se também com as func¢des de Bessel do segundo tipo, K3 € K33 [2].

v
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;'(x)_27r mCOS( 3 xu) u—ﬂ_ 3 3 ( 3 ) (2.8)
' dA,(x) 1 u’ 1 x 0

A (x)= I _[‘;usen( 3 + xu)du = }TﬁKm( 3 ) (2.9)

Figura 2.3. Geometria usada para o calculo da radiacéo sincrotron.

As equacdes (2.6) e (2.7) trazem informacdo sobre a polarizacdo da radiagd@o. As
componentes f*fx e E}, representam a polariza¢do horizontal (o) e vertical (nt), respectivamente.

Pela equacdo (2.7) verificamos que a polariza¢do vertical anula-se para y=0, ou seja, no plano da
orbita das cargas. Esta componente do campo ¢ imaginaria enquanto a do campo horizontal ¢
real, assim elas tém uma defasagem de 90%, o que possibilita a obtenc@o de luz circularmente
polarizada em posigdes fora do plano da orbita.

Distribuicdo de poténcia angular

O ponto de partida para o calculo da poténcia radiada e sua distribuigdo em fregiiéncia e
angulo ¢ o fluxo dado pelo vetor de Poynting [eq. (2.4)]. A poténcia espectral angular radiada
pela particula é:

&p  r’lE)

X20w Ty P




Substituindo-se as expressdes para 0s campos Ex e Ey [eq. (2.6) e (2.7)] na equagdo

acima, e levando-se em conta o estado de polarizacdo, definido pelo vetor unitario £, obtemos a
poténcia espectral angular para uma dada polarizagéo, dada por:

P P(E 3P, S N a2
&;:)= m‘:}’ (4@, v)%+iB(e,p)3)-& (2.10)
onde:
3 ) 2 i
Mo =222 12y i 517 )
1 3 2 3 I') 5 3/
B(w, y/)f—ﬁ(l+ " ")"K}_g[%(l+y“y/')’szw

<

Aqui, ja integramos sobre o angulo ¢ definido na figura 2.2, simplesmente
multiplicando-se a expressao por 27 Os termos 4 e B correspondem as polarizagdes horizontal e
vertical (paralela e perpendicular ao plano da érbita), respectivamente. s

Uma quantidade bastante usada € a brilhancia espectral, que € o nimero de fétons radiado
por segundo, por unidade de angulo sélido e por banda passante de energia. A brilhancia
relaciona-se diretamente com a equagao (2.10) e pode ser escrita como:

' N(E) °P(é) 3Ry - N A2 I
i = A(o,w)x +iB(w, -E 2.11
" e~ E \A@WE+B@y))-é @1
/E E:
e
onde N ¢ o nimero de foétons de energia E radiados por segundo e E, = Aiw, € a energia criticau
dos fotons. 0

Com isso, temos as equagdes basicas da radiacdo sincrotron, que serdo posteriormented
utilizadas no calculo das taxas de polarizacdo linear e circular para o caso particular da linha dee

luz utilizada nos experimentos deste trabalho (capitulo 3). P
al
e
2.2. Espectroscopia de absorcao de raios-X (XAS) d

A interacdo de um féton, com energia Ziw, com a matéria é um processo bastante(?
complexo que exige algumas simplificagdes para uma melhor visualizagdo. Uma destasds
aproximagdes € a consideragio de que esse mecanismo acontece com a absor¢io do féton por umbe
unico elétron que recebe a energia e é promovido para um nivel superior. Essa simplificagio ¢
conhecida como aproximagio de particula simples. A figura 2.4 mostra as transi¢des que poden(E
ocorrer, considerando-se esta aproximagao, ilustrando alguns tipos de espectroscopia.

en
di

bu

10



r@(
VA..

- =

*r— 2

£y —to—e— > 2 e

W.ooN L e

a) b) c) da)

Figura 2.4. Diagramas esquematicos de transi¢cdes envolvendo algumas espectroscopias: a) fotoelétron (PS); b)
' absorgdo de raios-X (XAS); c) emissdo de raios-X (XES); d) emissio de elétrons Auger (AES).

O esquema da figura 2.4a mostra a espectroscopia de fotoemissdo, onde um feixe
monocromatico incide sobre a amostra e excita elétrons de niveis profundos que sio ejetados do
material com uma dada energia cinética. Nesta tese usamos particularmente a espectroscopia de
absorc@o de raios-X (XAS), esquematizada na fig. 2-4b. E realizada uma varredura em energia
dos fotons incidentes sobre a amostra € observada a sua absor¢do, que apresenta picos quando

1 um canal de absorc¢do € aberto, ou seja, a energia € suficiente para fazer os elétrons de carogo
ocuparem estados desocupados imediatamente acima ao nivel de Fermi. Na ressonancia a se¢ao
de choque de absor¢@o cresce drasticamente e ocorrem as chamadas bordas de absorgdo. O
espectro pode ser dividido em trés partes: 1) A regido da pré-borda, que ¢ formada
principalmente pela excitagdo de elétrons que ocupam os niveis mais externos do atomo
absorvedor; 2) A regido da borda, onde abre-se um canal de absor¢o entre um nivel de carogo e
estados desocupados do atomo, a qual apresenta estruturas até 50-100eV acima da ressonéncia,
devidas ao espalhamento multiplo dos fotoelétrons. A analise das estruturas proximas a borda
- (XANES) fornece a geometria local, a densidade de estados eletronicos desocupados € o estado
s' de oxidacdo do atomo absorvedor. A regiao XAS restringe-se a apenas alguns eV em torno da
1 borda; 3) Finalmente temos a parte apos a borda, compreendida a partir de 50-100eV acima da
5 borda em questdo até a seguinte ressonancia. E a regido de absor¢do extendida com estrutura fina
1 (EXAFS), onde o fotoelétron € retro-espalhado pelos atomos vizinhos, volta na direg3o do atomo
- absorvedor e interfere construtiva e destrutivamente com a funggo de onda que continuamente é
emitida no processo de absorgdo, provocando as oscilagdes EXAFS, que trazem informagio da
distancia entre atomos e do numero de coordenag@o do atomo absorvedor.

O elétron que absorve a radiagio ¢ transferido para outro nivel deixando no seu lugar um

buraco de caroco (localiza-se proximo ao nucleo do 4tomo) que leva um tempo finito para decair.

11
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Pelo principio de incerteza de Heisenberg, quanto menor este tempo de decaimento, maior
incerteza na energia do nivel carogo. Um possivel mecanismo de decaimento € devido
ocupacio do buraco por um elétron de nivel superior com a conseqiiente emissio de raios-J
surgindo entdo a fluorescéncia de RX (fig. 2-4c). Outro processo de decaimento com al
probabilidade € pela emissio de elétrons Auger (fig. 2-4d). Os elétrons Auger excitam, por st
vez, niveis mais externos do atomo e provocam a emissdo de uma cascata de elétror
secundarios, menos energéticos, que formam efetivamente o sinal detectado em espectroscopiz
que coletam elétrons.

Probabilidade de transicdo

Na aproximag@o de particula simples, a transic3o acontece entre um estado de carogo
um continuo de estados desocupados da banda de valéncia. A probabilidade de transi¢do pc
unidade de tempo € dada pela regra de ouro de Fermi. Considerando-se a absor¢io de um f6to

por um atomo que estd no estado inicial |y/‘.>, com energia E; e passa para o estado fina

possivelmente degenerado, ] v, ) de energia £y, a regra de ouro fornece:

w=%zfly(wf ‘Pi!;/£>26(ha)+Ef—Ef) .12

Onde (t,z/f ‘P| r,u,.) ¢ o elemento de matriz do operador campo eletromagnético, P, entre a funca

de onda dos estados inicial e final; a fungio & exprime a conservag@o de energia. O operador .
pode ser escrito como P = eTk'rfé -é, sendo k o vetor propagacdo da luz, ¢ o vetor polarizagac
7 e p os operadores posicdo € momento da particula. A aproximacio dipolar elétric
amplamente utilizada e valida na maioria dos casos, reduz a exponencial a 1, tornando P~ p-é
Surgem, portanto, as regras de selegc@o dipolares para a absorc¢ao de raios-X: como 0 moment
angular dos fotons é +1, a sua conservagdo resulta em A/=tl, ou seja, a diferenca entre
momento angular do elétron excitado e de estado de caroco € de 1. A outra regra de selecio esf
ligada a conservag@o do spin, que fornece As=0, pois o féton nZo possui spin.

Multipletos atomicos

Os elétrons de um atomo estdo localizados em diversas sub-¢camadas e sdo especificadc
pelos niimeros quanticos /, s e j, que designam os momentos angulares orbital, de spin e tota
respectivamente. A interacao destes elétrons entre si, seja por repulsdo Coulombiana ou qualque
outro acoplamento, resulta nos possiveis niveis de energia atdmicos: os chamados multipletos.

Para um 4atomo com todas as camadas preenchidas (um gas nobre, por exemplo), existir
apenas uma configuracdo eletrénica possivel. Quando consideramos &atomos com camada
abertas (geralmente com buracos de carogo, no caso de XAS), a quantidade de niveis possivel
ou seja, o numero de multipletos, cresce bastante, aumentando a complexidade do sistema.

A notagdo adotada para a estrutura de multipletos é um pouco confusa por razde
histdricas, e sera colocada no contexto da adigdo de momento angular. Cada elétron possui ur
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momento angular de spin (s=1/2) e orbital (/=0 para elétrons s, /=1 para elétrons p, /=2 para
elétrons d, etc.). Estes momentos tém orientagdes permitidas, fazendo com que as suas projegdes
ao longo do eixo de quantizacdo assuma certos valores: m=*1/2 e m~+l, I-1, ...,-l. O
acoplamento dos diversos elétrons pode ser feito de varias maneiras, uma delas € o acoplamento
LS ou Russell-Saunders:

L:Zl‘. 2 S=Zs,. ; J=E§

Isto fornece os estados atdmicos, cujo simbolo é ***'L,, (j4 levando-se em conta a interagdo
spin-Orbita, para obtencdo dos diversos J’s) no qual o numero quéantico L obedece a notacio
espectroscopica antiga: L=0 ¢é representado por S, L=1 por P, L=2 por D, L=3 por F, etc.

Os numeros quanticos L, S e J devem ser considerados como vetores que possuem
direcdes especificas permitidas. Portanto, os valores possiveis para as proje¢des, ao longo do
eixo de quantizagdo, de L, § e J sdo, respectivamente:

M,=LL-1,L-2,.~L
M= 8.8=1,8~%smS
M=L% 8 L% 8= TalE—8l

O acoplamento LS € considerado um caso limite, onde os I’s € s’s sdo acoplados um de
cada vez e somente no final é calculado o momento total J. O outro extremo conhecido como
. acoplamento jj, valido por exemplo para atomos pesados, primeiramente acopla os ;’s:

Ji=lL+s J=)j

" Geralmente, a adi¢do de momento angular ¢ intermediaria entre os acoplamentos LS e jj [3].
E necessario conhecer-se a configuragio atdmica do estado fundamental do 4tomo ou fon
' em estudo, a fim de calcular-se o seu espectro de absorgido. As regras de Hund resolvem este
| problema de maneira qualitativa.
i) valor de S: uma camada é preenchida por elétrons de modo a maximizar o valor de S,
obedecendo o principio de exclusio de Pauli;
ii) valor de L: os elétrons ocupam os orbitais numa seqiiéncia que torna L maximo, nao violando
a primeira regra e o principio de exclusdo. Esta regra ndo ¢ verificada em alguns casos, mas vale
5 sempre para os ions de terras-raras; ,
* iii) valor de J: o momento total é dado por |L -S| se o preenchimento da camada ¢ inferior &
" metade e vale L+S para a ocupagio superior & metade da camada. Para uma camada semi-

| preenchida, temos J=S.
3

S

s Cdlculo dos multipletos
Os multipletos referentes aos estados inicial e final de uma transi¢do podem ser

$ calculados partindo-se da seguinte Hamiltoniana [3]:
i
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H = Hcin + He!.—nucieo h HEI.‘*EI. g Hs—o = _zviz - Z z + 3 + Z 5;‘ (rf )(Z.- . Si)
7 F.

i T i>j Ty i

¢ a distancia entre o i-ésimo

Onde r; € a distancia entre o i-€ésimo elétron e o nucleo; 7, = ’r} -

e j-ésimo elétron, sendo que a soma ¢€ feita sobre todos os pares de elétrons.

Os dois primeiros termos da Hamiltoniana acima contribuem com uma energia absoluta
para todos os niveis, nao sendo relevantes para a estrutura dos multipletos, que depende
realmente das interagdes elétron-elétron e spin-orbita.

, y 5 2 o
O célculo da interagdo elétron-elétron, <;'j I—|uv), ¢ realizado separando-se as partes
12
radial e angular das fungGes de onda. A parte angular é determinada analiticamente e a parte
radial pode ser escrita como uma expansao em série de polindmios de Legendre [3]:

s Brr .
R (G.w) = [ [S5 B ()P () P () )drr,

nn o

Onde r< e r> representam o menor € o maior entre r; € r>. Usualmente, as integrais s3o divididas
nos termos Coulomb e de troca, chamadas integrais de Slater e dadas, respectivamente, por:

F* (@) = R*(ij,ij
= @D @13)

G (i) = R" (4, Ji)

A integral radial da interagd@o spin-Orbita, dado pelo parametro & e as integrais de Slater
(eq. 2.12) s@o calculadas pelo programa desenvolvido por Cowan, o qual utiliza o método de
Hartree-Fock [3]. Os valores atdmicos fornecidos pelo programa sio, em geral, reduzidos a 80%,
a fim de simular efeitos de correlacio atomica e de estado sélido. Esta pratica tem mostrado-se
bastante eficiente quando comparamos resultados tedricos e experimentais (no capitulo 4, isto
serd ilustrado).

Cdlculo do espectro de absor¢do
O préximo passo, apds o calculo da estrutura de multipletos, € a determinacdo da segdo

aJM _,>, até o estado

de choque de absor¢ao para cada transi¢@o a partir do estado fundamental,

final, |a’.} "M, > , a qual ¢ relacionada com o operador dipolo elétrico por:
O wint s aiMy

(@) = 4x2aoha)2|(an, |2.O|auM; )}2.5(5“, —E_, +ho) (2.14)
q

O rétulo a que aparece acima representa todos os numeros quanticos necessarios, além de J e
M;, para especificar completamente os estados. Adicionalmente, os nimeros com linha designam
sempre os estados finais. Pq“} ¢ a g-ésima componente do momento dipolar classico. Aplicando-
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se o teorema de Wigner-Eckart, a parte radial e angular do elemento de matriz da eq. (2.14)
podem ser separadas, resultando:

F J'T
(2.15)

o-; —>a"'(w)=47£2aha)s alJ’ ( '
alM TMY 0 ala'd ; -MJ q MJ

Onde S, = Kaf”P“’”a'J')" é conhecido como forga de transigdo (“linestrength”). O termo
que aparece na somatdria da eq. (2.15) é o quadrado do simbolo 3-j, o qual governa a
distribuicao do “linestrength” para as diversas componentes M, — M/ da linha &/ - «'J'. O
simbolo 3-j ¢ diferente de zero somente se A/=0,+1 (excluindo-se J=J'=0) e se g=-AM=M;-
M;=0,£1. As transi¢des com g=0 somente podem ser excitadas com luz linearmente polarizada
ao longo do eixo de quantizagdo do atomo ou ion, e aquelas com g=+1 somente por luz
circularmente polarizada direita ou esquerda em relagdo ao plano perpendicular ao eixo de
quantizacio, respectivamente [3].

Para o caso das terras-raras o espectro total da transicdo 3d—4f € obtido somando-se
sobre todos os estados finais possiveis, de acordo com a eq. (2.15). Nesta transi¢do, a interacao
spin-6rbita do buraco de caro¢o 34 € a mais relevante, resultando na separacao do espectro em
dois picos principais: as chamadas bordas de absorcio My (3d3n) e Ms (3dsn). O espectro
calculado final, que pode ser comparado ao resultado experimental, é obtido a partir do
alargamento das fungdes delta que correspondem as transigdes individuais (eq. 2.14). Estes
alargamentos levam em conta a resolu¢ao em energia experimental (fun¢do gaussiana) e o tempo
de vida do buraco de carog¢o (fun¢@o lorentziana).

2.3. Dicroismo linear e circular

Alguns materiais podem apresentar uma grande diferenca na absor¢ao da luz,
dependendo da polarizag@o dessa luz, ou mesmo da orientag@o do vetor polarizagdo com relagio
a um eixo escolhido da amostra. Este efeito é conhecido como dicroismo e, atualmente, é uma
poderosa técnica para a caracterizacdo eletronica e magnética dos materiais. Com dicroismo, €
possivel obter-se informagdes sobre a simetria, 0s momentos magneéticos e os estados inicial e
final do atomo absorvedor. Existem outras técnicas, além do dicroismo, que fornecem
informag@o direta sobre os momentos magnéticos da amostra, a saber, o espalhamento magnético
de raios-X e o de néutrons, mas € importante ressaltar algumas caracteristicas particulares do
dicroismo: sensibilidade tanto a superficie quanto ao volume do material analisado, seletividade
atdbmica (isto € possivel escolhendo-se a energia dos fétons incidentes) e o carater local da
medida. .

O dicroismo origina-se da quebra de simetria da nuvem eletrénica do atomo absorvedor,
provocando a separacdo em energia dos niveis atdmicos provenientes do mesmo momento
angular total, J. Isto pode ser conseguido através da aplicagdo de um campo magnético na
amostra (dicroismo magnético) ou pelo proprio campo cristalino definido pelo ambiente atémico.
O dicroismo linear (LD), no qual os atomos sio excitados por luz linearmente polarizada,
aparece quando os espectros sao tomados para diferentes angulos entre o vetor polarizagio e a
diregio da magnetizac@o, ou mesmo em relagido a um eixo de simetria da amostra (menor que
cibica), no caso de explorar-se o campo cristalino. Para dicroismo circular magnético (MCD),
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ocorre uma diferenca na absorgéo pela luz circularmente polarizada 2 direita e a esquerda, para
um dado sentido do campo magnético aplicado, o qual € paralelo a propagacio da luz. Na
pratica, € mais facil fixar-se a polarizagio e inverter-se o sentido da magnetizag@o, o que em
nada modifica os resultados.

A primeira previsao de MCD foi feita em 1975 por Erskine e Stern [4], que observaram
um pequeno efeito nas bordas M3 do Ni. Mais tarde, Thole e colaboradores determinaram
teoricamente [5] e depois comprovaram experimentalmente [6] um forte efeito de dicroismo
magnético de raios-X considerando-se as bordas My s das terras-raras (transicdes 3d—4f). Este
grupo também fez uma contribui¢do valiosa com a introdugZo de regras de soma, as quais
possibilitam a separagdo do momento angular orbital e de spin referentes ao estado fundamental
[7]. A primeira observagdo experimental de dicroismo circular magnético de raios-X (MXCD) s6
aconteceu em 1987, com o trabalho de Schiitz e colaboradores, estudando a borda K do Fe [8].

Este avango, impulsionado em parte pelo melhor desempenho das fontes de luz
sincrotron, tornou o dicroismo de raios-X uma importante técnica para o estudo da estrutura
eletronica e magnética de superficies, filmes finos, multicamadas e sistemas fortemente
correlacionados em geral. Uma grande variedade de materiais podem ser analisados, € uma
ateng@o especial vem sendo dada para compostos de terras-raras [8,9,10] e metais de transi¢io
[11], devido as suas propriedades magnéticas com interesse tanto a nivel fundamental como
tecnologico.

Inicialmente, ilustramos a origem do efeito de dicroismo utilizando, como exemplo, a
terra-rara Yb e a seguir tratamos da dependéncia angular e com a temperatura do discroismo,
escrevendo as equagdes pertinentes.

Dicroismo magnético de raios-X: o caso de Yb
A origem do MCD pode ser explicada considerando-se o ion trivalente de Yb, escolhido
pela sua simplicidade, ja que possui somente um canal de excitag@o, correspondente a transicdo

3d"4fV(’F,,) = 3d° 4" (°Ds,) . Isto acontece porque a configuragio do estado final possui

a camada 4f fechada e a camada 34 aberta (com um buraco) e assim apenas um estado final ¢
permitido. Para outros elementos, pode aparecer até milhares de niveis formando a estrutura de

multipletos. A partir das regras de Hund, o estado fundamental é ’F,,. Os estados finais
possiveis seriam D, € *D;,, , mas o primeiro, que formaria a borda M, é proibido pelas regras
de selec@o dipolares, restando o ultimo, que obedece a condigao A/=-1.

A presenca de um campo magnético H quebra a degenerescéncia dos estados inicial e
final, separando-os em suas componentes M; (efeito Zeeman) com uma energia de separacio de
gugH. A linha AJ=-1 ¢ separada em 18 linhas, distribuidas em trés, grupos de 4M;, como
indicado pela figura 2.5. Os pontos que aparecem abaixo de cada linha correspondem as
amplitudes de transi¢do relativas, de acordo com o simbolo 3-j. Neste diagrama, o estado de
polarizacao da luz, correspondente a excitagio de cada grupo AM), aparece indicado na parte
inferior.

A ocupac¢ao dos niveis do estado inicial € governada pela distribuigdo de Boltzmann,

e_Mf“? , onde G=kT/ gugH € a temperatura reduzida. Se &>1, todos os niveis serdo igualmente
ocupados, € como as separagdes s30 menores que a resolucao experimental, nenhum efeito
aparecera. Contudo, a temperaturas suficientemente baixas, os niveis superiores do estado
fundamental ficardo praticamente vazios e a absorg@o por estes niveis diminuira. Isto resulta
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numa diferente absorc¢do para cada grupo de 4M}, ou seja, o coeficiente de absor¢do depende da
polarizag@o da luz. No limite de 7=0K, somente o nivel M;=-7/2 esta ocupado, entdo somente a
transi¢ao com AM =1 € possivel (representada pela seta solida na fig. 2.5). Nesta situagdo, o Yb
absorve apenas luz circularmente polarizada a esquerda, surgindo a dependéncia com a
polariza¢3o, ou seja, o efeito de dicroismo.

Para outros elementos quimicos o espectro de absor¢cdo pode possuir transi¢des devido a
AJ=0,+1, além da AJ=-1 mostrada no exemplo do Yb, originando diferentes dependéncias do
espectro com a temperatura, magnetiza¢ao e polarizacao.
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Figura 2.5. Diagrama energético da transi¢io 3d'%4 115 5 3¢°4 7' do Yb sujeito a um campo magnético [9].

Dicroismo magnético de raios-X

Como descrito na se¢dao anterior, o campo magnético causa a quebra da degenerescéncia
do estado fundamental e final, ocorrendo a separagao dos niveis em sub-niveis M, com energia -
gugHM;. A ocupag¢do destes sub-niveis depende da temperatura e obedece a estatistica de
Boltzmann. Entao, a secdo de choque de absor¢ao, para uma dada transicdo, tem que levar em
conta esta dependéncia que deve ser incluida na eq. (2.15). Isso € feito escrevendo-se a fungédo
parti¢do, Z, que auxiliara o célculo de todas as grandezas de interesse.

F=¥ s = seth{i/ + K}/ 4] (2.16)

senh(}2 )




Assim, a se¢dao de choque € modificada para:

¥ 3 Y e
} /6 @17

=4n’ah i LB [
O s, sy, (@) = 47~ QRO 4y ; ; -M, ¢ M

e definimos uma nova varidvel que d4 a dependéncia, com a temperatura, da absor¢@o para cad
combinagio possivel de AJ e g:

J 1 o ¢ M,/
Z : e /8
M, N M, g M,

M,/
>
M

A%.(0) =

(2.18

Os termos Af, podem ser expandidos como uma combinagio linear dos valore

esperados de <M J> e (Mﬁ), como mostrado na tabela 2.1. <M J> esta relacionado com

momento magnético z do absorvedor, segundo <M _,) = ‘% g Essas médias termodindmica
. B
sdo escritas, com ajuda da fung¢@o parti¢ao, por:

MZ MJe-M'}";
()= ~78,(J5)
M,
2.19
Z M_:;e_MJ/é
(M?2) L—e— = J(J+1)+ (M, )coth( 15,)

— i,
e
M

Onde BJ/6) & a finglio de Brilloin [2].

g=0 g=t1
A%, (J+1)? = (M3) (J+1)(J+2) 2 QS +3)(M, ) +(M3)
(2T +3)(J+1)2J +1) 202 +3)(J +1)(2J +1)
A4 (m3) JU+DF(M,)-(M3)
J(J+1)2J +1) 2J(J+ )2 +1)
A} J2=(M3) JI-DF @I -){M,)+ (M)
J(2J-1)2J +1) 2JQ2J-1)(2J +1)

Tabela 2.1. Expressoes para os fatores A%, para as nove combinagdes possiveis, segundo as regras de seleca
dipolares, de A/ e g.
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No caso limite que 7—, todos os sub-niveis do estado fundamental sdo igualmente
ocupados e entdo, ndo existe dicroismo. Isso pode ser visto pelas equacdes (2.19), que fornecem

<MJ > —>0e <M§ ) —(1/3)J(J+1), e portanto, todos os valores da tabela 2.1 sdo iguais, resultando
no chamado espectro “isotrépico” ou “néo-polarizado™.

Dicroismo linear magnético

Para medidas de dicroismo linear em geral, magnético ou ndo (devido ao campo
cristalino, por exemplo) as informagdes de interesse estdo contidas nas mudangas dos espectros
tomados a diferentes dngulos entre o vetor polarizacao da luz e o eixo de quantizagdo da amostra,
que no caso magnético coincide com a direcdo de magnetizagdo. A geometria de medida €
mostrada na figura 2.6.

ME{fE@(QéET
vV E

(@) (b)

Figura 2.6. Geometria experimental para medidas de dicroismo linear (a) e circular (b).

A fim de incluir a dependéncia angular na eq. (2.17), definimos como o angulo entre o
vetor polarizagdo da luz e o eixo de quantizagdo. Essa dependéncia surge na separagdo do
elemento de matriz do operador dipolar nas partes radial e angular, a qual pode ser escrita como
um harmoénico esférico. Portanto, para uma polarizagio arbitréria, aparece um fator extra na eq.
(2.17), dado por (seguindo a notagéo de J. Goedkoop [12]):

o A2 fcos’y  ;¢=0
Fq(6)='—|Yl q[ 2{1 2{ .q_
3 ssen’y ;q=t%l1
Assim, a equag¢do (2.17) transforma-se em:

O antysairns, (@) = 4% a hasS 4y [A.?J' cos’ 7+ (A;JI + 45 ]53”2?’] (2.20)

Usando-se as relagdes de ortogonalidade dos simbolos 3-j, o termo entre colchetes da
equagdo (2.20) pode ser escrito somente em fungdo de A4, , ou seja:

, 1+ Bl +1)4,. -1k,
7 3(27 +1)

2.21)
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onde,
3 1
C, ==cos’y——
£ 2 h 2
Analisando a eq. (2.21), vemos que para um angulo particular, conhecido como angulo
magico (54.7°) o valor de C, anula-se e, conseqiientemente, néo existira dicroismo, resultando

no espectro isotrépico. Um outro ponto, extremamente importante, é o fato que para dicroismo

linear, a tinica dependéncia ¢ através do termo 49, , e de acordo com a tabela 2.1, isto significa

que nao podemos acessar o sinal da magnetizagao, ou seja, o valor de (M _,). Utilizando as

expressdes de A, contidas na tabela 2.1, para as diversas transi¢des possiveis, obtemos:

A = 1 [1_( J27-1) CJ

37 +1) (V+1)27+3)

1 2J -1
Al = 1= ¢ 229
7 3(2J+I)( Fal J (222)
== (1+0)
T 320 +1)

Sendo que os termos que descrevem o dicroismo magneético linear dependem unicamente do
chamado “parametro de dicroismo linear”, dado por C =C,C,, , o qual envolve a contribui¢do

angular, ja4 definida na equa¢do (2.21) e um fator que envolve a dependéncia do campo
magnético e da temperatura, dado por:

(M3)-1J(J +1)

C —
Moo -1y +1)

Dicroismo circular magnético

Os espectros para MCD s3o medidos considerando-se luz circularmente polarizada a
direita e a esquerda, incidindo sobre a amostra, conforme o esquema da figura 2.6b. A partir da
diferenca de ambos espectros, € possivel avaliar 0 momento magnético total da amostra, ou
mesmo, 0os momentos orbital e de spin, separadamente. As expressdes relevantes, neste caso,
envolvendo os termos da tabela 2.1, para cada uma das transi¢oes possiveis, s@o:

L (M)

A+I_ —A ) — e SPH
A4 o (r<12r+1)

_<M1>
J(J+1)27 +1)

+1 =1
AJJ = AJ’J’ =
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"(MJ)
J(2J +1)

+1 -1 —
A..U—l - A_uq ==

As equagOes acima mostram uma importante caracteristica do dicroismo circular
magnético: ele € sensivel ao sinal do momento magnético do elemento absorvedor. Com MCD ¢

possivel estudar sistemas ferro e paramagnéticos.

Regras de soma
Os espectros experimentais de MCD e isotrépico podem ser conectados, através de duas

regras de soma propostas por T. Thole [7] e P. Carra [13], aos momentos magnéticos (projetados
sobre o eixo de quantificacdo) do estado fundamental. Isto significa, que € possivel realizar a

importante tarefa de separar-se 0 momento magnético total em sua componente orbital (<Lz>) e
de spin (S, )).
A primeira regra de soma mostra que o sinal MCD integrado sobre a energia da borda de

um nivel de caroco, incluindo-se o desdobramento proveniente da intera¢o spin-Orbita, é
proporcional ao valor médio, no estado fundamental, do momento orbital (por elétron) da

camada de valéncia:

[ (w-p)de ~ c(c+l)—z'([+1)—2< >
-[ a’a('u+ +#-+#0)d50_ 200+1)(4/+2-n) V'

onde, 4, i e 4 sdo os coeficientes de absorcdo dos raios-X polarizados circularmente 2
esquerda, direita e linearmente, respectivamente; ¢ ¢ o momento orbital do estado de caroco e /
do estado de valéncia (estado final do processo de absor¢do); n € o numero de elétrons da
camada de valéncia. Para as bordas L, de metais de transi¢@o, c=1 (2p) e /=2 (3d) e para as
bordas My s das terras-raras, ¢c=2 (3d) e /=3 (4f).

Considerando-se as transi¢des dipolares elétricas, temos que /=c+1 e que o nimero de
buracos da camada de valéncia é n;=4/42-n. Com isso, a equacio acima reduz-se a:

-['arﬂas(#+ B #F)da) — _<LZ>
Lordas(#-i- +‘HF +}J0)dﬁ) nh!

i
A segunda regra de soma faz a conec¢ao do sinal de dicroismo com os valores médios, no

estado fundamental, do momento magnético de spin, (S:>, e do operador dipolo magnético,

(1;) , da camada de valéncia, e € expressa por:
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P N c+1 P B
[o(u —w)do——=[ (0"~ p)do
J;__H_ (,u* + U +y°)a’a)

_la ; 0134_, i ; i(;; 1) (5.)+ 10+ D[ + 1)64:1 cz(j(f 1;(14);114; : z()c +1)%(c+2)° ()

aqui, as regides de integragio sio definidas pelas bordas correspondentes a j =c+1/2.

As expressdes acima sdo obtidas desprezando-se as corregdes relativisticas das integrais
radiais, ou seja, supondo-se¢ que a superposicdo entre a funcdo de onda radial da camada de
valéncia e a de j* ou j s3o as mesmas. Uma aproximag?o adicional, aplicada 4 segunda regra de
soma, considera que a parte radial da fun¢do de onda do fotoelétron ndo depende da energia e do
spin, assim, uma borda n3o interage com a outra e a integracdo proposta para cada borda, na
equagdo acima, € correta.

Um sério problema € a determinagdo de (T) , que pode ser calculado conhecendo-se a
simetria do campo cristalino, no caso de metais de transicdo, ou a partir de propriedades

atbmicas, no caso de terras-raras [7]. Em geral, este termo ¢ desprezivel frente a <Sz>, mas
podem ocorrer erros na aplicagdo da segunda regra de até 15% e a importancia na inclusio de

<T:> ainda € discutida [13].

2.4. Refletividade ressonante

Nesta secao apresentamos o formalismo tedrico que possibilita o calculo dos espetros de
refletividade que serZo confrontados com os obtidos experimentalmente, conforme mostrados
nos capitulos 6 e 7.

Iniciamos descrevendo a quantidade fisica que goverma a propagacdo da onda
eletromagnética na matéria: o indice de refragdo complexo ou, equivalentemente, a constante
dielétrica, ou ainda, o fator de espalhamento atdmico. Estas grandezas estdo relacionadas tanto
entre si como entre as partes real e imaginaria de cada uma, via as transformacdes de Kramers-
Kronig, as quais também sio detalhadas e necessitam ser calculadas numericamente. Em
seguida, passamos a determinagdo da refletividade propriamente dita, que provém das equacgdes
de Maxwell e da continuidade do campo eletromagnético nas interfaces. Para o caso particular de
incidéncia de luz vinda do véacuo sobre um material semi-infinito e isotrépico, ou seja,
desconsiderando-se as interagdes magnéticas, as expressoes de refletividade para cada estado de
polarizag3o da luz podem ser escritas analiticamente e sao conhecidas como equagdes de Fresnel.
O tratamento tedrico para um meio que apresenta propriedades magnéticas, submetido a
magnetizacdo, implica em tratar a constante dielétrica ndo mais como um escalar, mas como um
tensor. Assim, a forma matematica da refletividade torna-se bastante complexa e é melhor tratar
o problema numericamente, adotando-se uma notacao matricial.

Constante dielétrica complexa

Como ja citamos acima, a constante dielétrica, & ou equivalentemente, o indice de
refragdo, n, ou o fator de espalhamento atdmico, f, € que determina a resposta macroscopica da
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interacdo entre os raios-X e os elétrons constituintes do material a ser estudado. Veremos agora,
como todas estas quantidades estio relacionadas.

Quando raios-X com energia E =hw =hc/ A e amplitude 4 sdo espalhados por um
elétron livre, temos que a amplitude espalhada, 4’ , a uma distancia » € dada por:

A'=—Ar,P(1/7)

onde 7, =€’ /mc® € o raio classico do elétron e P é o fator de polarizagdo. A amplitude de
espalhamento para um atomo com nimero atémico Z, sofre um aumento, em relagdo aquela para
um elétron livre, por uma quantidade dada pelo fator de espalhamento atdémico, f(K,®), que
depende do vetor de espalhamento, K, e da energia dos fétons, hw. Para o caso de
espalhamento elastico, K esta relacionado a A e ao 4ngulo de espalhamento, 26, por
K= (4n/ A)sen26. Uma fracdo da radiag@o sera absorvida por efeito fotoelétrico e, portanto, f
¢ uma quantidade complexa e pode ser escrita como:

f(K,0) = fo(K)+ f'(@,K) +if "(@,K) (2.23)

f,(K) ¢ o fator de forma usual e esta relacionado com a transformada de Fourier da densidade
eletronica do atomo. Numa aproximac¢do nao-relativistica e para espalhamento direto, o fator

fo(K) tende ao numero atémico, Z. Contudo, para elementos mais pesados € necesséria a
inclusdo de uma correcao relativistica, A, assim temos:

f[,(0)=Z—-A=Z-5E,;|/3me?

onde IE mr{ é a energia total de ligacdo dos elétrons no dtomo para o estado fundamental. Esta

corre¢do € uma conseqiiéncia do aumento de massa relativistico dos elétrons fortemente ligados.
Um aumento da massa dos elétrons faz diminuir sua resposta ao campo elétrico da luz e,
portanto, reduz sua capacidade de absorver e reemitir um foton.

Os termos da dispers3o andmala, f' e [, originam-se dos elétrons internos do 4tomo,
fortemente ligados. Se a energia dos fotons encontra-se proxima a uma ressonancia, entdo a
resposta dos correspondentes elétrons de carogo sera influenciada pela sua energia de ligag@o ao
nicleo. O foton gera transigdes reais e virtuais, sendo absorvido e reemitido. Considerando-se 0s
atomos como dipolos, entdo, o fator de espalhamento esta relacionado a polarizagio atdmica e,
portanto, ao indice de refrac@o, n(®), que por sua vez também esté ligado a constante dielétrica.

n(w)=1-2m,(c/®)’ Nf(®0)=1-5—i
( )1 o(c/ @) Nf (@) i (2.24)
e=n =1-26-i28
Assumimos que a amostra espalhadora contém N atomos por cm’ e que esta densidade
pode ser expressa em termos da densidade de massa, p, através de N =N, p/ A, onde 4 € a

massa atomica e Ny o nimero de Avogadro. Na equagdo (2.24) a constante dielétrica aparece
escrita como uma aproximagio em primeira ordem.
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As componentes de dispersdo e absor¢zo do indice de refragéo estdo relacionadas ao fator
de espalhamento da seguinte forma:

5 =1 2 N(,(0)+ f'(@))
27

/“(‘-
ﬁ=ﬂ=ro
47

(2.25)

A contribui¢io de absor¢ado, £, € proporcional ao coeficiente linear de absor¢ao, 4.
Até agora, estamos assumindo que a constante dielétrica e o fator de espalhamento
atdbmico sdo quantidades escalares. Entretanto, existem situagdes em que isso ndo acontece, ou

seja, o vetor campo elétrico da luz, E, e a polarizagdo gerada por esse campo na matéria,
P= IE‘ , deixam de ser paralelos entre si. Neste caso, a suscetibilidade elétrica, y, e portanto a

constante dielétrica, £ =1+ 4xy , transformam-se em tensores. Um atomo constituinte de um
meio com anisotropia cristalina, tem as fun¢des de onda dos elétrons de valéncia distorcidas pela
simetria local, assim a dire¢do do vetor deslocamento elétrico induzido pelo féton absorvido é
diferente da direc3o de polarizagdo do foton incidente. Este comportamento € mais pronunciado
para atomos que encontram-se na vizinhanca de uma ressonancia. Esta € a situag@o que aparece
no capitulo 7, quando analisamos a reflexdo de um cristal de niquel sujeito a um campo
magnético.

Relagoes de Kramers-Kronig

As partes real e imaginaria do fator de espalhamento atémico, f' e f", ndo sdo
quantidades independentes, elas estdo ligadas atraves das relagdes de Kramers-Kronig. Estas
relacdes obedecem o principio da causalidade entre o campo elétrico da luz e a polarizagio
gerada no meio material, segundo o qual a resposta desse meio ndo pode aparecer antes da
excitacdo provocada nele, em ultima analise, isto deve-se a que nenhum sinal propaga-se com
velocidade superior a da luz.

Estas transformag¢des podem ser expressas de uma forma matematica fechada, fazendo a
conexdo das quantidades citadas acima, ou como aparece em uma delas, o coeficiente linear de
absorcdo, u(w), o qual é acessivel experimentalmente.

‘[fCOf(CO) 1 wa ﬂ(a’)

- 251' rcN - ¢

(2.26)
(o)== 2w P_[D {f(w;?z
e @ —a

Onde o P que antecede as integrais denota o valor principal da integral de Cauchy.
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Calculo numeérico da transformada de Kramers-Kronig

O nosso objetivo € calcular os espectros de refletividade em fung@o da energia, tendo o
angulo de incidéncia como parametro, para os experimentos realizados nos capitulos 6 e 7.
Partimos, entao, do coeficiente de absor¢ao linear, determinado independentemente através de
medidas de absor¢do ou transmissao.

Observando-se as equagdes (2.26), notamos que os limites de integragdo extendem-se de
zero a infinito, tornando o calculo exato das integrais impraticavel. Adotamos, portanto, o
seguinte critério para a escolha de limites finitos: a faixa de energia do espectro inicial medido,
no qual aparecem as bordas de absor¢@o de interesse, foi extendido 10 vezes de ambos os lados,
com a ajuda de valores tabelados disponiveis para as energias longe das bordas [14]. Um
problema adicional surge na colagem do espectro medido com os valores tabelados, assim uma
constante arbitraria € adicionada ao espectro, a fim de junté-lo suavemente aos valores tabelados,
sem provocar descontinuidades que ocasionaria graves discrepancias no resultado final. Para
certificar-nos da validade deste critério repetimos, para um dos espectros, esse célculo
ampliando-se os limites de integracdo em aproximadamente 4 vezes em relacdo ao adotado
anteriormente, e ndo verificamos nenhuma variagao no resultado final, mostrando que o critério
de truncamento empregado € adequado.

Para o calculo da transformada de Kramers-Kronig propriamente dita, foi desenvolvido
um programa utilizando-se o pacote Mathematica [15]. Testamos o calculo da transformada
empregando-se dois métodos distintos, os quais levaram aos mesmos resultados. O primeiro
método, descrito por Dreier ¢ Rabe [16], consiste na interpolagdo linear do termo referente a
absorcdo (dispersdao), num pequeno intervalo de energia, permitindo o calculo analitico da
integral neste intervalo. O valor da transformada correspondente a dispersdo (absorg@o), numa
dada energia, ¢ a soma sobre todos estes intervalos linearizados, onde aquele intervalo que
contem o pdlo € duplicado, de modo a eliminar a divergéncia que apareceria no calculo da
integral. O outro método emprega diretamente uma fungdo existente no pacote Mathematica, que
calcula o valor principal da integral de Cauchy. Optamos pelo segundo método, pois exigiu um
tempo de processamento menor.

Cadlculo da refletividade magnética

Apresentamos nesta se¢do o tratamento matematico que leva as equacdes para o célculo
da refletividade ressonante magnética e ndo-magnética. Consideramos, para isso, a geometria dos
experimentos realizados nesta tese, conhecida como geometria transversal, onde a magnetizacao
da amostra encontra-se no plano da sua superficie e € perpendicular ao plano de incidéncia. O
caso particular, com auséncia de magnetizag¢ao, reduz-se as conhecidas equacdes de Fresnel. A
figura 2.7 ilustra a geometria transversal adotada. A onda eletromagnética, incidente e refletida
possui, em geral, dois estados de polarizacao: s e p. Convencionamos que para a polarizagZo p, o
vetor campo elétrico situa-se no plano de incidéncia e para a polarizagdo s, no plano da
superficie da amostra, perpendicularmente ao plano de incidéncia. De acordo com a figura 2.7, a
magnetizagao segue a direcao Oy e o plano de incidéncia € o plano (xOz). Para um material
oticamente isotropico (por exemplo, o caso n3ao-magnético), o estado de polarizagdo da luz
refletida sempre € conservado. Segundo a figura 2.7, consideramos que o feixe incidente €

monocromatico, com freqiiéncia @, e possui um vetor de onda & . O campo elétrico dessa onda,
numa posi¢ao arbitraria 7 pode ser escrito como:




E = E '@ k===|0 (2.27)

onde k, = 2% ¢ o médulo do vetor de onda no vacuo. As componentes deste vetor sdo dadas
0

pelo angulo em relacdo a normal (direcdo Oz), ou seja, @ = senf e y =cosd.

y

<

Figura 2.7. Esquema da geometria transversal, indicando o feixe incidente e refletido, além do sentido da
magnetizagdo aplicada.

Para descrever a propagacdo da onda no interior de um meio material qualquer,
partimos das equagdes de Maxwell e chegamos a:

2
@
2

c

kx(kxE)+——E=0 (2.28)

Na equacdo acima, consideramos que a densidade de corrente total dentro do material € nula. A
solucdo desta equagdo fornece os modos de propaga¢do da onda num meio caracterizado pela sua
constante dielétrica, £ , que para um meio isotrépico com magnetizagdo segundo a diregdo Oy é
uma quantidade tensorial dada por [17]:

e 0 xin
= 0 ¢ O (2.29)
Fin 0 &
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O sinal positivo (negativo) corresponde a magnetizacao paralela (anti-paralela) a Oy.

Para que a equacdo (2.28) tenha uma solucdo ndo-trivial, é necessario que o
determinante associado seja nulo. Assim, obtemos duas equagdes caracteristicas independentes,
uma para cada modo proprio de propagacdo da onda, correspondentes aos dois estados de
polarizacdo da luz (s e p).

e=a’+y? (s)
2.30
el —-n*=(@*+r%)e (p) (230)

Estas equacdes fazem a conex@o entre as componentes do vetor de onda, conforme a eq. (2.27), e
as constantes Oticas do material, conforme a eq. (2.29). Os modos de propagacdo da onda no
interior do material s3o escritos como:

1 0
E; = 9 B, Er=|1 B, (2.31)
(" —¢) 0 |
intay

Nota-se na equagdo (2.31) que somente a onda com polarizagdo p € dependente da
magnetizacdo, e portanto da componente magnética do material, 7. A onda com polarizagdo s
possui apenas uma componente na diregdo Oy e nao sofre nenhuma alteracdo devido a
magnetizacao.

Para calcularmos os coeficientes de reflexdo, devemos aplicar as condi¢des de contorno
na interface entre o material e o vacuo (este é o caso que aparece nos nossos experimentos). Isto

deve garantir a continuidade da componente normal do campo B e tangencial do campo £, ou
de modo equivalente, devemos ter a continuidade das componentes tangencial dos campos !

elétrico e magnético, £ e H , para a situagio onde a densidade de corrente superficial é nula. A |
figura 2.8 representa a interface considerada, com todas as ondas contidas no plano (xOz) e |
definindo os angulos &, e 6, em relagdo a normal a superficie (direcao Oz). Portanto, montamos |

um conjunto de 4 equagdes para as componentes x € y dos campos E e H,as quais caem em 2 .
grupos independentes com 2 equagdes para cada estado de polarizagéo, s e p. Os indices i, r e ¢ |
correspondem aos feixes incidente, refletido e transmitido, respectivamente.

Ei+E =E' E,+E,=E, ‘

i 43 f i r t (2 ‘32)
H,+H =H, H,+H =H,
Nosso objetivo agora € resolver as equacdes (2.32) para as amplitudes envolvidas,

escrevendo os resultados de uma forma compacta, utilizando a notagao matricial. Para isso,
expressamos inicialmente todos os termos que aparecem nestas equagdes apenas como

componentes do campo elétrico. A partir das equagdes de Maxwell podemos relacionar os
campos elétrico e magnético:
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E’:\/Eﬁxiz' r‘z=£ (2.33)
7 Ik

onde 7 € o vetor unitario na dire¢do do vetor de onda, ja definido na equagdo (2.27). Entio, as
componentes x € y do campo magnético podem ser escritas em termos do campo elétrico como:

(2.34)

Figura 2.8. Interface e nota¢do da geometria transversal para aplicagédo das condi¢des de continuidade.

Agora adotamos uma nova notagdo para todas as componentes da onda eletromagnética,
que passa a ser descrita por um vetor com 4 componentes, sendo duas delas para cada estado de

polarizagio. Estas novas componentes sdo representadas de forma geral por £, onde o indice

superior, (i), indica o meio no qual a onda propaga-se, sendo atribuido o valor de (0) para o
vacuo e (1) para o material. O subindice m retrata o tipo de onda (incidente, refletida e
transmitida), bem como a sua polarizacdo. Essa especificagdo passa a ser referenciada segundo a
direcdo de propagac¢édo (eixo Oz). A onda que caminha na direcio z negativa (aquelas que entram
no material, de acordo com a figura 2.8) leva os subindices 1 e 3, para polarizacdo s e p,
respectivamente. Para a direcdo z positiva, os subindices sdo 2 e 4 (esta amplitude refere-se a
onda refletida, pela notagdo antiga). As equagdes de continuidade (2.32) podem ser reescritas
matricialmente, assim levando-se em conta tanto a nova nota¢do para as amplitudes como as
relacdes (2.34), obtemos:

JMF(O)E(OJ e M(I)Efi)
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ou explicitamente,

1 1 0 0
i E®
¥ Im 72 > 0 0 E](")
() ) _ 2

0 0 1 1 !
EY

0 0 yO- +|(7(") —5| —I(J’m)z 5,

) int a';/ int cz;y

As matrizes M (4x4) sdo subdivididas em dois blocos (2x2) independentes, que
correspondem & polarizagdo s (bloco superior esquerdo) € p (bloco inferior direito), sendo que os
termos 7\’ que aparecem nos elementos das matrizes s3o as solugdes das equagdes
caracteristicas (2.30) para cada estado de polarizagdo. No caso especifico desta tese, estamos
interessados em determinar a refletividade, para luz linearmente polarizada p incidente a partir
do véacuo (&1 e 7=0) numa amostra semi-infinita (E{” = E{” = 0), assim, apenas os elementos
do bloco inferior s3o relevantes. Novamente, o sinal positivo (negativo) que aparece nos

elementos da matriz M correspondem a magnetizagdo paralela (anti-paralela) ao eixo Oy. As
solucdes das equagdes caracteristicas (2.30) para o vacuo e o meio material s3o:

7" ==ys" =y =~y =cos
7 =D =g —sen’6 (2.36)
7 =~y =\/€—n——sen28
£
Substituindo-se todas as solugdes (2.36) na equagdao (2.35) e resolvendo-se
matricialmente, obtemos:
= 9-1 -
E© 1 1 0 0 1 1 0 o [E®
1 i 1
E® | |cos@ —cost 0 0 Ne-sen0 —e-sen’d 0 0| O
ED 0 0 1 1 0 0 1 1 |E®
E(O} 1 1 - + 0
? . 0 0 Aosé? Aosé?_ - . 0 Sl
(2.37)
onde os elementos A* e B~ valem:
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2

5 n—+sen2€
A* =\ja——n———ser:29 + senf 2
& - ??2 2
intsenf,|e ———sen 6
£
3 £+sen39
B* =—\/€—l—sen2€ +senf g
g o 7?3 5
m+sen€\/5———sen'6’
£

Resta-nos agora calcular a refletividade para o caso de luz linearmente polarizada p. A
partir da equagéo (2.37) determinamos o coeficiente de reflexdo r,, € portanto, a refletividade R,,.

. EP 1-4"cosf

- = =
? E® 1+ A4*cosé

(2.38)

Equacées de Fresnel
Tratando-se de um meio nao-magneético, as equagdes anteriores sao simplificadas, pois
=0. Assim, o coeficiente de reflexdo torna-se:

\e—sen’@ —gcosb

e —sen’d +ecosh

(2.39)

o

Podemos escrever a refletividade em termos das partes real e imaginaria do indice de
refracdo complexo, # = n+ik , e do angulo de incidéncia em relagio a normal, &.

B =

P

J (2.40)

a’> +b*> -2acosf+cos’ @\ a’ +b*> —2asenBtanf + sen’Gtan” 6
a’> +b*+2acos@+cos’@ )\ a> +b° +2asenBtanf + sen’Gtan’ 6

onde:

2a° =\/(n2 = —se’nzé’)2 +4n°k? +(n2 —k? —serﬁ?)

2b* =\/(n3 - k? —s.fza'*rzﬁ)2 +4n’k? —(nz o f* —Senze)

A equagdo (2.40) ¢ conhecida como equacdo de Fresnel para a reflexdo. O primeiro
termo entre parénteses € a refletividade para polarizagdo s, que iguala-se a refletividade p em
incidéncia normal (6=0°).
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Rugosidade da superficie

Até agora assumimos que a superficie refletora € perfeitamente plana, mas isto na pratica
ndo ¢ verdade e a superficie real apresenta rugosidade. Isto provoca uma reducido na amplitude
refletida, se determinada pelas equagdes anteriores. Muitos modelos ja foram desenvolvidos para
considerar este efeito, e resolvemos adotar aquele proposto por Beckmann [18]. Neste tratamento
a superficie rugosa é substituida por um conjunto de pequenas superficies planas com uma
distribuicio w(z) em torno da posi¢do média z, (figura 2.9). Considera-se uma distribui¢ao
gaussiana para descrever a rugosidade como uma fung@o da profundidade em relagdo a posi¢zo
média, z,, entao obtém-se um coeficiente de atenuag@o similar ao fator de agitagdo térmica de
Debye-Waller para a difracio de raios-X, ou seja:

R=R, exp{— [MJ-} (2.41)

A

Nesta expressio, Ry € a refletividade tedrica para uma superficie idealmente plana, o € o
valor rms da rugosidade (desvio padro da distribui¢@o gaussiana adotada) € R ¢ a refletividade
corrigida pela rugosidade da superficie.

z A

wiz)

o

x

Figura 2.9. Modelo para a rugosidade da superficie.

Determinacao do tensor dielétrico
As constantes dielétricas ndo-magnética, & e magnética, 77, estdo diretamente ligadas ao
sinal de absorg¢@o e de dicroismo circular magnético pelas seguintes relagdes:

g+ 2. _ : o
£= 5 o ut+u (espectro isotrépico)
(2.42)
g - L e . _
n= 5 o — U (sinal de dicroismo)

Estas quantidades s@o complexas, sendo que as partes imaginarias de cada componente
acima podem ser calculadas a partir das equagdes (2.24) e (2.25). Ent8o, as respectivas partes
reais sdo determinadas via transformadas de Kramers-Kronig, dadas pela equagao (2.26).
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3. Aspectos experimentais de espectroscopia de raios-X moles

Neste capitulo descrevemos as montagens experimentais envolvidas nos estudos
realizados ao longo desta tese, bem como todas as facilidades técnicas associadas a execucdo dos
experimentos.

Na primeira sec@0 apresentamos as caracteristicas da fonte de raios-X utilizada, que é
uma fonte de luz sincrotron de terceira geracdo onde utilizamos a radiagdo gerada por um dipolo
(“bending magnet™). O anel de armazenamento utilizado faz parte do “Laboratoire d’Utilisation
de Rayonnement Electromagnetique” (LURE) localizado na Universidade Paris XI em Orsay,
Franca.

Na segunda secao descrevemos a linha de luz acoplada ao anel, que é dedicada a
espectroscopia de absorcdo de raios-X moles. O elemento principal desta linha é um
monocromador de duplo cristal, com saida do feixe fixa. Também nesta se¢do, calculamos a taxa
de polarizacdo da luz que incide sobre a amostra a ser medida, j4 que em experimentos de
dicroismo circular magnético esta quantidade € de extrema importidncia para uma andlise
quantitativa.

Finalmente, mostramos a estacdo experimental com todas as facilidades para a
preparacdo e andlise de amostras “in situ”. Apresentamos, também, os tipos de amostras
estudadas e os respectivos substratos utilizados, bem como os esquemas de deteccdo
empregados.

O tempo de feixe utilizado para a realizacdo de todos os experimentos foi dividido em
trés etapas e totalizou 7 meses de trabalho.

3.1. A fonte de luz sincrotron: o anel Super-ACO

O anel de armazenamento Super-ACO € um anel sincrotron de terceira geragc@o, ou seja,
possui elementos de insercao (onduladores e “wigglers”) instalados em seus trechos retos, que
produzem radiagao com maior fluxo e energia em relacdo ao fluxo convencional fornecido pelos
dipolos defletores. As particulas carregadas, no caso positrons, sdo injetadas no anel e circulam
com uma energia de 800 MeV, agrupadas em 2 ou 24 pacotes. Nesta fonte dipolar sao
produzidos fétons com energia critica de 650 eV. Em condi¢des normais de operacdo, ou seja,
com 24 pacotes armazenados, corrente do feixe de positrons de 400 mA e tempo de vida de
aproximadamente 5 horas, as emitancias vertical e horizontal do feixe de fétons sao de 18 nm.rad
e 37 nm.rad, respectivamente. O fluxo de fétons em funcao da energia para um dipolo do Super-
ACO, com o feixe totalmente integrado na vertical, corrente do anel de 1A e banda passante de
1% € mostrado na figura 3.1.
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Figura 3.1. Fluxo de fétons produzido por um dipolo do Super-ACO.

3.2. A linha de luz SA22

A radiagdo fornecida para a linha de luz SA22 € gerada por um dos dipolos do anel de
armazenamento Super-ACO. O feixe parte do dipolo e atravessa, primeiramente, a interface de
seguranca (“front-end”) composta de vélvula e sensor rdpido, anteparos de fétons e de radiacao
gama. Estes dispositivos tém uma dupla funcd@o: garantir o vacuo do anel face a eventuais
vazamentos na linha de luz e evitar a saida de raios gama pela linha durante a injecdo. A seguir,
o feixe entra na linha de luz propriamente dita, passando pelo filtro, fendas horizontal e vertical,
monocromador e detector de Ip. A figura 3.2 mostra um esquema da linha de luz e a seguir sdo
detalhados cada elemento da linha separadamente.

Amostra

Figura 3.2. Esquema da linha de luz SA22. (1) filtro; (2) fenda horizontal; (3) fenda vertical; (4) duplo cristal; (5)
detector de Ij.
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O filtro usado para a faixa de energia de 800 a 1500 eV, onde o monocromador trabalha
com cristais de berilo, € normalmente uma pelicula de carbono com espessura de 1.1 pm. Assim,
a parcela do feixe branco com baixa energia (infra-vermelho, visivel e ultra-violeta) € absorvida
pelo filtro. Isto € importante para reduzir a carga térmica sobre o primeiro cristal, que no caso do
berilo pode sofrer danos irreversiveis com o aquecimento. Com este filtro, a poténcia do feixe
que chega no primeiro cristal € reduzida em 50% [1].

Ap6s passar pelo filtro, um médulo de fendas define a dimensdo horizontal do feixe.
Estas fendas sdo ajustadas de acordo com o tamanho da amostra e em funcdo do esquema de
deteccdo usado. Por exemplo, para medidas de rendimento de elétrons, utilizando-se o
channeltron no modo pulso (TEY) as contagens sdo limitadas em =10° /s, a fim de ndo saturar o
detector, e 1ss0 € conseguido variando-se o nimero total de fétons sobre a amostra com auxilio
das fendas horizontais. Outro par de fendas, agora definindo a dimensdo vertical do feixe, é
localizado na entrada do monocromador. Este segundo sistema de fendas tem um papel muito
importante nas caracteristicas da luz que chega na posicdo da amostra, a saber, a resolucdo em
energia e a taxa de polarizacdao dos fétons. A resolucdo em energia depende do espalhamento
angular do feixe, em torno do angulo de Bragg, que incide sobre o primeiro cristal. A partir da
altura do feixe e da distancia da fonte, determinamos a divergéncia vertical, que convoluida com
a largura intrinseca dos cristais usados, fornece a resolucdo em energia do feixe na saida. Esta
fenda também seleciona a se¢ao do feixe de luz que passa pelo monocromador e atinge a
amostra. Tomando-se como referéncia o plano da érbita dos positrons, a porcdo de luz centrada
neste plano € linearmente polarizada e a medida que afastamos dele, a luz torna-se elipticamente
polarizada.

A linha de luz € equipada com um monocromador de duplo cristal com saida do feixe
constante, localizado a 8.5m da posicdo da fonte. Os cristais usados sao de berilo (Be3Al>SigO;s),
que difratam pelos planos cristalinos 1010 e o espacamento entre planos é de 2d=15.594A. Os
cristais de berilo s3o naturais e na pratica apresentam imperfei¢des na rede, sendo mosaicos, ou
seja, sao formados por pequenas regides cristalinas desalinhadas entre si, o que leva a um
aumento da largura intrinsica, e portanto, uma degradacao na resolucéo. Os cristais instalados na
linha SA22 t€m uma relagdo E/AE de aproximadamente 3000 para energias entre 800 e 1500 eV.
O primeiro cristal recebe o feixe transmitido pelo filtro de carbono e que atravessou as fendas e
seleciona uma banda de energia que satisfaz a lei de Bragg, nA=2d sen6, onde 6 é o angulo de
Bragg. Este cristal € refrigerado, a fim de minimizar-se danos provocados pela radiacao branca e
também reduzir variacoes no parametro de rede, e conseqlientemente, na calibracdo da energia.
O segundo cristal € posicionado por um mecanismo de rotagao e translacao acoplados e mantém-
se paralelo ao primeiro cristal. Assim, o feixe previamente monocromatizado sofre nova reflexao
de Bragg e deixa o monocromador sempre na mesma direcdo, mas deslocado por uma
quantidade fixa. O fluxo estimado, na posi¢cao da amostra, para uma energia de 1300 eV € da
ordem de 6x10° f6tons/s/100 mA/mrad hor./total vert./% banda passante e a melhor resolucdo
nesta energia € de 0.45 eV [1].

Finalmente, o sinal de entrada na cidmara de amostras € monitorado com a medida de I,.
Para isso, o feixe monocromatizado atravessa uma ldmina de aluminio com 0.8 ptm de espessura,
localizada a Im do monocromador. A transmissdo desta lamina, na faixa de energia utilizada
neste trabalho, é de aproximadamente 80%. O sinal de Iy, detectado por um channeltron préximo
a0 Al, é armazenado simultaneamente ao espectro coletado na amostra e € usado para normaliza-
lo, pois traz informacao do nimero real de fétons incidente na amostra.




Cdlculo da taxa de polarizacdo da luz

No estudo de propriedades magnéticas explorando-se o efeito de dicroismo magnético
circular e linear, o estado de polarizagdo da luz incidente na amostra € um parametro de extrema
importdncia € o seu conhecimento possibilita a andlise quantitativa dos resultados. A luz
sincrotron mostrou-se uma poderosa ferramenta na area de espectroscopia magnética ressonante,
pois fornece um alto fluxo de fétons monocromatizados e com a possibilidade de escolha do
estado de polarizagdo, linear ou circular.

A radiagdo emitida por elétrons (ou podsitrons) relativisticos que circulam num anel de
armazenamento sincrotron, defletidos por um ima dipolar, tem um méximo de intensidade no
plano da orbita dos elétrons e possui um estado de polarizagdo que depende da posicdo em
relacdo a este plano orbital. Os fotons emitidos exatamente no plano da drbita sao quase 100%
linearmente polarizados, tendo uma pequena componente, natural, nao polarizada. Deslocando-
se acima ou abaixo deste plano, encontramos fotons elipticamente polarizados, sendo a taxa de
polarizagdo dependente do angulo definido pela se¢io do feixe analisado e o plano da orbita dos
elétrons. A medida que aumentamos este angulo, temos luz com maior taxa de polarizago
circular, mas em contrapartida, perdemos em intensidade.

Além da polarizagdo intrinsica da luz sincrotron, surge modificagdes na taxa de
polarizagdo devido a reflexdo nos cristais do monocromador, que também devem ser
consideradas no célculo da taxa de polarizacao final da luz incidente na amostra.

Para o calculo da taxa de polarizagdo, partimos da expressdo da distribui¢do de poténcia
espectral e angular da radiac@o sincrotron. Consideremos a 6rbita das cargas no plano horizontal
xz, seja w o angulo vertical de deslocamento em relag@o a este plano e £ o vetor polarizagao dos
fétons. Este sistema de coordenadas € o mesmo adotado no capitulo 2 (mostrado na figura 2.3).

Assim, a poténcia radiada no angulo sélido d<2, na faixa espectral @, w+dw € dada por [2]:

FP(é ¥ o3 N man a2
(TngwQ=3(a)—ﬂ[(Ax+;By).gl ded© 3.1)

com:

4= (%:)[B%wr] Uiy [[02“’)”}:}
5=(1)32 4@] WK, H%wj w }y ¥

u=1+y%y?

w, =3y’c/(2p)
onde y € o fator relativistico da energia, p € o raio de curvatura para a érbita dos elétrons (ou
positrons) no ponto de emiss@o e K,(z) ¢ uma fun¢ao de Bessel modificada de indice fracionario

n e argumento z. A constante Py ¢ a poténcia total radiada, cuja expressdo nao sera
necessaria nos calculos que se seguem.
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A partir da equagdo (3.1) podemos escrever a densidade de poténcia radiada para uma
dada polarizag@o. Os casos de interesse sdo listados abaixo:

-~

1. Polariza¢@o linear paralela ao plano da orbita, € = x

(93}3”_ Py ]2
amaa‘{ A A

2. Polarizacdo linear perpendicular ao plano da 6rbita, £ = J

J*P Py
aa)&s3=3[ (%JJBZ

3. Polarizagdo circular direita (RH), € =

g P Pyy/ Y(A*+B* +24B)
s =%, %

)
4. Polarizacdo circular esquerda (LH), € = —\/2; (X +1p)

c?_w: [P/ ](A%BZ 2AB/

Somando-se sobre qualquer conjunto de polarizagdes ortogonais, obtemos a poténcia

'9PTOTAL_3[P/JA +B

As taxas de polarizagdo linear, p;, e circular, p. sao definidas por:

V2.
2 (

—1))

total:

P, P, i
_ dwdX JdwdX)  A* — B*
pl - 82PK)TAL - A2 +82
dwoQ)

82PRH agpf,h’
_dwdX)  Jwdd __2A4B
C_ a:’PJ’OI‘AL ‘_A2+Bz
dwold

p
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A figura 3.3 mostra a intensidade normalizada da luz polarizada paralela e
perpendicularmente ao plano da 6rbita das cargas, que dependem dos valores de 4 e B, definidos
juntamente com a equag¢ao (3.1), respectivamente. Essa intensidade € calculada em funcio do
angulo vertical, y, para duas energias particulares.
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Figura 3.3. Intensidade normalizada para a polarizagdo paralela (s) e perpendicular (p) ao plano da drbita em fungdo

do angulo de afastamento em relagao a este plano (), para a linha de luz SA22 do anel SuperACO. Consideramos
dois valores de energia, correspondentes as bordas L; do Ni (853eV) e M5 do Er (1413eV).

O feixe que chega a amostra € definido por fendas, sendo a vertical que cobre uma faixa
finita de y;<w<y,, responsavel pelo grau de polarizac@o da radiagdo, Assim, devemos calcular o
valor médio da taxa de polarizagio, p, e a fragdo da poténcia total efetivamente coletada, f .
Portanto, temos:
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Como ja foi citado acima, a taxa de polarizagdo é fortemente influenciada pela reflexdo
do feixe nos cristais do monocromador. Isto acontece porque a refletividade da luz é diferente
para a polarizacdo perpendicular e paralela ao plano da drbita, obedecendo as equagdes de
Fresnel, dadas pela Optica classica. Aqui, convencionamos que o indice s e p referem-se a
polarizagdo paralela e perperdicular ao plano da drbita, respectivamente. As refletividades, R, e
Ry, sdo dadas por:

B sen’(6, - 6) _ sen’A
s sen’(6,+6) ~ sen’(26)

(3.3a)

12 (6,-6) _ _g’A
P 1g’(6,+6) g’ (20)

onde &: e 6, sdo os angulos de incidéncia e transmissdo do feixe em relagcdo 4 normal e 4 é a
diferenca angular entre o feixe incidente e transmitido. No nosso caso, temos vacuo como meio
de incidéncia, com indice de refragdo unitario, e o cristal de berilo sendo o meio por onde ¢
transmitido o feixe, que para a faixa de energia dos raios-X € muito proximo de 1. Para os
calculos que seguem-se, desprezaremos a absorgdo do cristal, assim, seu indice de refragdo pode
ser escrito como n,=I/-9, tendo sua parte imaginéria nula. O descréscimo J ¢ da ordem de 10
para a faixa de energia empregada neste trabalho, fazendo entdo o dngulo 4 muito pequeno
(4=10 rad).

O efeito realmente importante para o céalculo da taxa de polarizagdo surge quando
analisamos o denominador da equagdo 3.3b: existe um angulo particular de incidéncia, no nosso
caso 6=45, que faz a refletividade perpendicular, R,, anular-se. Assim, apés uma reflexdo com
este angulo de incidéncia, luz com qualquer taxa de polarizagdo perderd a sua componente
perpendicular ao plano da drbita e tornar-se-4 linearmente polarizada.

Na figura 3.4 mostramos as taxas de polarizagdo linear e circular antes e apds a reflexdo
pelos cristais do monocromador em fun¢é@o do angulo de deslocamento vertical, y. O célculo das
taxas € feito utilizando-se as equagdes (3.2), sendo que o efeito da ref"iexﬁo pelos cristais do
monocromador ¢ levado em conta simplesmente multiplicando-se os termos 4 e B das equacdes
anteriores pelas correspondentes refletividades, dadas pelas equagSes (3.3). Observamos que
conforme aumentamos o angulo i, temos um aumento na polarizagio circular e que, apds o
monocromador essa taxa sofre uma diminui¢cdo com o conseqiiente refor¢o na polarizagdo linear,
para um mesmo .
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Figura 3.4. Taxa de polariza¢do linear e circular antes e apés o monocromador em fun¢do do angulo de
deslocamento vertical,y, na linha SA-22 do anel SuperACO 4 energia de 853eV.

Fixando-se o dngulo ywem 0.55mrad, que foi o normalmente usado nos experimentos de
dicroismo circular que realizamos, podemos calcular a taxa de polariza¢do circular em funcdo da
energia, como mostrado na figura 3.5. Isto revela a inviabilidade de explorar-se luz circulamente
polarizada para o estudo de determinados elementos, utilizando-se a presente montagem
experimental.
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Figura 3.5. Taxa de polarizacao circular apés o monocromador em fungao da energia dos f6tons para a linha SA-22
do anel SuperACO, considerando-se um &ngulo de deslocamento vertical em relagdo ao plano da Orbita de
(0.55mrad.
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3.3. A estacao experimental: preparacao e caracterizacio de amostras

Nesta secdao descrevemos a camara de preparacao e analise de amostras conectada a linha
SA22, juntamente com os equipamentos e facilidades disponiveis para a realizacdo dos
experimentos contidos nesta tese.

A parte principal da estacdo, e utilizada neste trabalho, consiste de uma cdmara de UHV
(pressdo de base de 10"° mbar) com trés niveis de atuacdo, cada um dedicado a propésitos
distintos. O sistema é montado sobre uma mesa com possibilidade de movimentag3o x,y,z, o que
permite o alinhamento com a linha de luz. Uma vez que a cdmara € arejada para a substitui¢ao da
amostra, a press@o atinge novamente o valor de trabalho com o seguinte procedimento: pré-
vdcuo usando-se uma bomba turbo-molecular; abertura da valvula da bomba criogé€nica
sustentada por uma unidade compressora de hélio liquido (Leybold RG 210); “baking” do
sistema, utilizando-se um forno formado por placas aquecedoras e isoladas termicamente,
durante um periodo de no minimo 48 horas.

Limpeza e caracterizacdo do substrato

Os substratos cristalinos utilizados nesta tese sdo: Si(111) com aproximadamente
10x5x Imm (cap. 4); um wafer de Si(111) com didmetro de 2” (cap. 6) e Ni(110) com dimensao
de 10x5x1mm (cap. 7). No caso de medidas de absor¢ao com TEY, a superficie do substrato
deve estar livre de contaminacdes e defeitos cristalinos, assim € necessaria a sua limpeza e
caracterizacao antes das medidas.

O nivel superior da camara € equipado com um canhao de ions para limpeza do substrato.
O gés argbdnio € injetado na camara a uma pressao de 10”° mbar e ionizado, formando-se um
feixe de fons que s3o acelerados e varrem continuamente a superficie da amostra,
bombardeando-a. Este procedimento de limpeza dura tipicamente 1 hora. Esse “sputtering” é
também empregado para a remocdo de monocamadas (metal de transicdo ou terra-rara)
depositadas sobre um substrato qualquer, reaproveitando-o para a mesma série de experimentos.

Ainda temos, neste nivel, uma 6ptica para difracio de elétrons com baixa energia (LEED)
e um sistema Auger, composto de um analisador com espelho cilindrico (CMA) e um canhao de
elétrons coaxial. O bombardeamento i6nico provoca defeitos cristalinos na superficie, portanto, a
fim de arranjar novamente os dtomos na rede cristalina € realizado um tratamento térmico na
amostra. O aquecimento € feito polarizando a amostra com alta tensdo positiva (=1000V) e
bombardeando sua parte posterior com elétrons, gerados num filamento de tungsténio. Com a
espectroscopia de elétrons Auger verificamos o nivel de contaminaga@o da superficie e, portanto,
a eficiéncia da limpeza. Para o cristal de Si(111) utilizado no estudo de dicroismo linear de Er/Si
avaliamos, a partir do espectro Auger que sonda os niveis /s do C, O e Si, uma contaminacao
tipica de 3% para o C e 2% para o O. Apés a limpeza e o tratamento térmico, os padrées LEED
sdo verificados indicando se ocorreu a reconstru¢ao esperada para a superficie da amostra.

Preparagdo de amostras

As amostras estudadas neste trabalho s@o formadas por filmes finos de Er, Ho, Dy e Gd
(terras-raras) e Ni (metal de transi¢do). A evaporacao, com controle de sub-monocamadas sobre
0s substratos previamente preparados, € feita a partir de pedacos de alta pureza (>99.99%) do
material desejado, que sdo bombardeados por elétrons. O material a ser evaporado € montado
num suporte de tungsténio ou tantalo e submetido a uma alta tensao positiva (= 3000V); préximo
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a ele sao colocados dois filamentos de tungsténio que emitem elétrons pela passagem de uma
corrente. Ajustando-se adequadamente a corrente dos filamentos para emissdo e o potencial do
material, € possivel controlar a deposi¢ao com uma taxa de até 0.2A por minuto. Durante a
evaporacdo dos filmes a pressdo da cdmara de amostras chega a 5x10° mbar, mas retorna 2
pressd@o de base para as medidas rapidamente. A espessura da camada evaporada e a taxa de
deposic@o € monitorada por uma balanca com cristal de quartzo, localizada a alguns centimetros
da amostra.

Andlise de amostras

A etapa de andlise, ou seja, a aquisic@o dos espectros da amostra a ser estudada, acontece
no nivel intermedidrio da cAmara, que estd conectado a ultima flange da linha de luz e por onde
entra o feixe de raios-X. Neste nivel hd janelas de vidro que permitem a visualizag@o do interior
da cdmara e facilitam o alinhamento da amostra e, ainda, estao instalados os detectores utilizados
nos diversos modos de detec¢ao: no caso de medidas de transmissio, € empregado um fotodiodo
de silicio com grande 4rea ativa localizado diametralmente oposto a flange de entrada do feixe de
luz; para medidas de reflexdo, temos uma régua de fotodiodos montada na mesma flange citada
acima, e para rendimento de elétrons, um channeltron montado numa flange a 45° em relacdo a
flange de entrada do feixe.

Para a magnetizacio, as amostras sao montadas em dois tipos de magnetos, dependendo
do modo de detecgdo e da diregdo do campo magnético desejado. O primeiro tipo de magneto,
normalmente usado no modo transmissao, € semelhante a um quadripolo e possui dois pares de
espiras dispostas perpendicularmente. Controlando-se a corrente em cada conjunto de espiras €
possivel girar o campo magnético de 360° no plano perpendicular a dire¢io do feixe. A
intensidade do campo medido € da ordem de 55 Gauss/A. Um esquema deste dispositivo €
mostrado na figura 3.6a. O outro tipo de magneto, usado em geral nas medidas de refletividade e
TEY, tem a forma de uma ferradura, sendo que a amostra € fixada a ele por fios de termopar, de
tal maneira a fechar o circuito magnético (figura 3.6b). O campo estimado neste magneto € de
100 Gauss/A [3]. Nos casos particulares em que outros dispositivos de magnetizacao sdo usados,
€ dada sua descri¢cdo separadamente.
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Figura 3.6. Magnetos usados normalmente nos experimentos desta tese. (a) tipo quadripolo e (b) tipo ferradura.
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O resfriamento das amostras € feito por um criostato de dedo frio que pode ser girado
completamente em torno do seu eixo vertical, atingindo-se temperaturas de 80K quando ele €
mantido com nitrogénio liquido.

A movimentacdo da amostra, entre os diversos niveis da cdmara e posi¢des, € realizada
por intermédio de um manipulador de alta precisdo (modelo VG HPLT 165) fixado no topo da
camara e por onde sao feitas a maioria das conexdes elétricas.

3.4. Deteccao: comparacao de diferentes métodos

Concluimos este capitulo com alguns comentdrios a respeito das vantagens e limitacGes
dos possiveis esquemas de deteccdo para espectroscopia de absor¢do de raios-X moles, sempre
tendo em mente que nenhum deles deve ser desconsiderado, pois s3o muitas vezes
complementares e a sua escolha depende do experimento especifico. A técnica de FY nao foi
utilizada nesta tese, mas € incluida para completeza.

Rendimento total de elétrons (TEY)

Cada evento de fotoabsor¢do, envolvendo raios-X moles, produz elétrons Auger
primarios que perdem sua energia em colisdes com elétrons da banda de valéncia, resultando na
producao de uma intensa cascata de elétrons secundarios com energias menores, 0s quais, dentro
de uma profundidade limitada, podem atingir a superficie da amostra e serem coletados. Assim,
TEY € provavelmente o melhor método para estudos de superficie nesta faixa de energia (o
decaimento Auger do buraco de carogo fotoinduzido € desfavorecido para energias mais altas),
exigindo, portanto, o uso de ultra-alto vacuo. Para ilustrar a sensibilidade desta técnica, G.
Dufour e colaboradores mediram, com uma relagao sinal/ruido razodvel, as bordas L do cobre em
amostras com densidades atémicas abaixo de 10"® dtomos/cm” na camada superficial [4].

Vamos considerar agora o efeito de saturagdo que pode ocorrer em medidas de TEY. A
intensidade do sinal de TEY € dada por [5]:

A(l_ R) = _xflA(w)cos8] -x/d
Y=L ¥
Z(C:J)cosé’jﬂ € e «
portanto,
 4d(1-R)
~d+Mw)cosO

onde R ¢ a refletividade, 4 é o nimero de elétrons produzido por féton, A(@) € o comprimento de
absor¢ao para a energia @, d € a profundidade de escape, x € a profundidade na qual um elétron €
gxcitado, 6 € o dngulo de incidéncia do feixe em relacdo a normal a superficie da amostra. No
caso limite de d<<A(w)cos6, a equacdo acima pode ser aproximada por Ad(1-R)/A@)cosb, e
portanto, fazendo a intensidade de TEY proporcional ao coeficiente de absor¢do, i (u=A"). O
efeito de saturacdo, provocando a diminui¢do na intensidade do espectro para valores
particulares da energia, ocorre quando esta proporcionalidade ndo ¢ mantida. Isto acontece
devido a diminuigdo do termo A(@w)cos6, aproximando-se do valor de d, em virtude de um maior
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angulo de incidéncia (feixe mais rasante a superficie da amostra), ou para energias onde a se¢@o
de choque aumenta (bordas de absorcado) e, conseqiientemente, temos uma pequena penetracao
da radiacdo.

Baseando-se na curva universal para o livre caminho médio dos elétrons na matéria
condensada, a profundidade de escape, d, € estimada em algumas centenas de ;\ngstrﬁms.
Trabalhos recentes mostraram que d € fortemente dependente do material [5], sendo tdo baixo
quanto 10-20 A para os metais de transicdo e as terras-raras. Estes valores baixos de d fazem
TEY extremamente sensivel a superficie, € a0 mesmo tempo permite o estudo de amostras
concentradas de terras-raras sem distor¢oes excessivas nos espectros (A=100A para as terras-
raras). Camadas finas de terras-raras apresentam saturacido dependente do dngulo, e mesmo para
incidéncia normal sd3o observados efeitos de saturagdo (capitulo 5). Finalmente, TEY € uma
técnica simples e relativamente barata para estudos de XAS com raios-X moles, embora os
processos bdsicos envolvidos sdo bastante complexos. Os resultados podem ser extremamente
sensiveis a superficie para os metais de transi¢ao e terras-raras, dessa forma a qualidade da
superficie € sempre fundamental. A sua pequena profundidade de medida garante que TEY €
excelente para camadas de filmes finos, mas ndo € apropriada, por exemplo, para amostras de
volume diluidas. Uma atencdo especial deve ser dada aos possiveis efeitos de saturacdo angular
na andlise dos resultados.

Rendimento de fluorescéncia (FY)

A fluorescéncia fornece informacdo das propriedades de volume da amostra, pois tanto a
radiac@o incidente como a fluorescente possui um grande comprimento de atenuagdo, sendo da
ordem de micrOmetros para a regido de raios-X moles. Contudo, esta grande profundidade de
medida pode afetar severamente a forma do espectro medido. Por outro lado, a fluorescéncia na
regido de raios-X moles € sempre ressonante com as energias das bordas de absorcdo [6],
tornando-se necessérias corre¢cdes complexas de auto-absor¢do. Este € o motivo porque FY €
considerada a técnica mais indicada para amostras extremamente diluidas, onde as corregdes
devido a saturacao e auto-absorcdo sao dispensaveis ou de simples aplicacdo. Ao contrdrio de
TEY, FY € um processo com fétons na entrada e saida e, portanto, nao € afetada pela presenca de
campos magnéticos. Finalmente, a despeito de ndo ser adequada para amostras concentradas, a
validade de FY como uma medida do coeficiente de absor¢c@o para terras-raras € metais de
transic@o tem sido recentemente questionada e existem, ainda, controvérsias [7].

Transmissdo

Esta € a tinica técnica que fornece medidas quantitativas da se¢dp de choque de absor¢ao
(cap. 5). A escolha das amostras para serem estudadas com raios-X moles € relativamente
restrita, devido a alta absorcdo e, principalmente, porque poucos substratos absorvem
fracamente. Até agora, ja foram usados como substratos: mylar e filmes de diamante; cristais de
Si atacados quimicamente (Ipum de espessura) e berilio, sendo que a escolha € limitada a
materiais leves. Obter-se filmes finos com boa homogeneidade na espessura nao é um grande
problema usando-se técnicas de evaporagdao convencionais em ultra-alto vacuo. O modo
transmissdo também € um processo somente com fétons na entrada e saida, assim campos
magnéticos ndo interferem nas medidas. A geometria da montagem experimental € perfeitamente

adequada para estudos com magnetizacdo perpendicular em filmes finos e multicamadas.
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Finalmente, o equipamento de detec¢o necessério € bastante barato comparado com FY e TEY,
sendo empregados, em geral, fotodiodos.

Reflexdo

Como o indice de refracdo para raios-X € menor que 1, a reflexdo interna total ocorre
quando o feixe de luz incide rasante (préximo ao angulo critico) sobre uma superficie plana.
Nesta situagdo, os raios-X penetram somente uma pequena distdncia no interior da amostra,
fazendo esta técnica (til para a medida de espectros perto da superficie. Uma varidvel importante
em experimentos de refletividade € o angulo de incidéncia do feixe em relagdo a superficie da
amostra, cujo controle determina a profundidade de penetracdo no interior da amostra, e
portanto, a regido analisada. A profundidade de penetracido, para um dado angulo, também
aumenta rapidamente com a energia dos raios-X na vizinhanca das bordas de absor¢ao. Isto
ocorre porque o indice de refragdo, n=I-&if5, contém o coeficiente de absor¢do embutido no
termo /.

Além da sensibilidade a superficie da amostra, com a possibilidade do controle da
profundidade analisada, a reflexdo também € especifica a um dado elemento, desde que as bordas
de absor¢do localizam-se em valores diferentes de energia.

Os detectores usados para medidas de refletividade sdao fotodiodos de silicio,
normalmente empregados para o visivel, mas que mostraram-se excelentes na deteccdo de luz
sincrotron na regido de raios-X moles. Estes detectores tém muitas vantagens: baratos, de facil
uso, robustos, compativeis com vacuo, resposta a uma larga faixa de energia (500 a 20000eV),
resposta linear para contagens de 10% a 10" fétons/s, baixa energia para a criacdo de um par
elétron-buraco e eles podem ser operados sem polarizac@o externa, simplesmente conectando sua
saida a um eletrémetro para a medida da corrente (por exemplo, um Keithley modelo 667).
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4. Estudo da interface Er/Si(111) por dicroismo linear usando TEY

A absorg¢@o de raios-X dependente da polarizagio (dicroismo) tem demonstrado ser uma
poderosa ferramenta para a investigacdo de propriedades magnéticas dos materiais [1]. Mais
recentemente, o dicroismo com luz linearmente polarizada foi proposto para analisar efeitos de
campo elétrico cristalino [2-4], sendo primeiramente aplicado em camadas de Dy depositadas
sobre Si(111) [2].

Um 4atomo adsorvido sobre um substrato experimenta um ambiente fortemente
anisotropico, com uma densidade de carga finita de um lado e vacuo do outro. O campo elétrico
cristalino correspondente define um eixo de simetria dominante perpendicular a superficie, o
qual determina basicamente a separag@o dos niveis de energia degenerados do atomo livre em
um novo esquema perturbado. Varias técnicas fornecem informagdes sobre essa quebra de
degenerescéncia em virtude do campo elétrico cristalino. Em particular, no caso de analises
volumétricas, podemos utilizar o espalhamento inelastico de néutrons, mas, quando analisamos
camadas superficiais, a maioria das técnicas disponiveis falham devido a perda de sensibilidade.
Contudo, gragas as secdes de choque elevadas, experimentos envolvendo as bordas My s de
terras-raras podem facilmente ser realizados sobre camadas com uma densidade da ordem de
10" 4t.cm™. Assim, uma técnica que pode ser empregada quando estamos interessados no
comportamento superficial da amostra (décimos de A) ¢ a espectroscopia de absorcio de raios-X
(XAS), que além da sua sensibilidade a superficie ¢ também seletiva ao elemento quimico.

O dicroismo tem sua origem na anisotropia da distribui¢do de carga eletrénica em torno
do atomo que sofre o processo de absorgdo. Esta anisotropia pode ser devido a campos
magnéticos aplicados na amostra ou a um campo cristalino particular, localizado no sitio do
atomo. A presenca de um campo pode ser investigada com luz linearmente polarizada. O sinal
dicrdico, que € a diferencga entre os espectros de absor¢do medidos a diferentes angulos entre o
vetor polarizag@o da luz e o eixo de quantizagio da superficie, € proporcional a (M), ou seja, a
média termodinamica do quadrado da projecao do momento magnético no eixo de quantizagao.
Se o sinal dicrdoico ndo € nulo, entdo existira uma orientagdo preferencial dos momentos
magnéticos dos atomos que estamos analisando. Na secdo seguinte discutiremos a relag@o entre
campo cristalino superficial e o dicroismo linear de raios-X.

Neste trabalho, medimos o dicroismo linear para diversas submonocamadas de Er sobre
Si(111), a fim de investigar a quebra de degenerescéncia do estado fundamental do Er, “I;s»,
induzida pelo campo cristalino, quando o ion esta localizado na superficie do Si(111) 7x7. As
interfaces terra-rara/Si e suas ligas tém despertado um grande interesse [5], tanto do ponto de
vista fundamental quanto tecnoldgico, devido as suas propriedades elétricas e magnéticas. A
maioria das terras-raras formam silicetos que crescem epitaxialmente sobre Si(111) e as barreiras
Schottky formadas sobre Si-z s3o bastante baixas (= 0.35 eV) [6], possibilitando a aplicagdo em
detectores de infravermelho e contatos 6hmicos. O Er, em particular, forma um dissiliceto
defeituoso com estequiometria aproximada ErSi, 7, 0 qual apresenta uma estrutura hexagonal [7]
composta por planos alternados de Er e Si ao longo do eixo c¢. O plano ab apresenta um
descasamento no parametro de rede de somente 1.2% sobre a superficie do Si(111) e o
crescimento epitaxial de ErSi ; € amplamente investigado.

Nossas medidas de dicroismo linear foram realizadas tanto em camadas simplesmente
depositadas quanto em camadas que sofreram um tratamento térmico, em ambos 0s casos o
estudo foi feito em func@o da temperatura da amostra. Analisamos, também, uma camada de
siliceto de érbio epitaxial com grande espessura. Pretendemos, neste trabalho, mostrar que tanto
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os filmes finos de Er sobre Si(111) quanto o siliceto de érbio apresentam dicroismo linear
induzido por efeitos de campo cristalino no sitio da terra-rara. Verificamos um bom acordo
experimental com os célculos tedricos para a dependéncia angular e de temperatura dos sinais
dicréicos. Comparamos, adicionalmente, nossos resultados para o Er com um trabalho realizado
com Dy/Si(111) [8]: os dois conjuntos de dados podem ser explicados coerentemente dentro do

modelo simplificado supondo campo elétrico cristalino com simetria C,,, que € um resultado
que mostra a evidéncia experimental da relagdo entre campos cristalinos e dicroismo linear.

4.1. Modelo teoérico

O calculo das bordas de absor¢ao My s do Er, bem como de todas as terras-raras, usando-
se o modelo atdmico de Hartree-Fock com correg¢Ges relativisticas [9] é um resultado bem
conhecido ha muitos anos. O modelo atdémico também funciona satisfatoriamente bem para o ion
de terra-rara no estado solido, sendo que somente as transi¢des 3d—4f sdo consideradas, as quais
representam a contribuicdo mais intensa das bordas Mys. Neste modelo, a terra-rara é
considerada como um ion que perdeu seus elétrons mais externos, (5d6s)™ (usualmente, m=+3).
De todas as transigdes possiveis entre o estado inicial, 3d’ 04]", e o estado final, 3 4]“” , somente
sobrevivem aquelas que satisfazem as regras de selecdo dipolares para absor¢do de fotons.
Indicando com (J, My, (1, q), (J, M’;) o momento angular e sua projecdo sobre o eixo de
quantizag@o para o estado inicial, o foton e o estado final, respectivamente, entdo as regras de
selecdo sao dadas por:

J-1<J'<J+1 ou AJ = 0,£1
M),-M,=q ou AM , =0,%1

O estado fundamental para o ion livre de Er3+, pelas regras de Hund, ¢ 4115;2, portanto
2J+1=16 ¢ o grau de degenerescéncia, com os valores de M entre -15/2 e +15/2.

Nos célculos atdmicos usados neste trabalho, os parametros eletrostaticos e de troca
foram reduzidos a 80% dos seus valores dados pelo modelo de Hartree-Fock, a fim de simular
efeitos de estado sélido, de acordo com trabalhos prévios [9]. O estado final € dividido em
contribui¢des 3ds» (Ms) e 3d3;» (M) como resultado da grande interag@o S?in-érbita do buraco
3d. Na figura 4.1 s3o mostradas as linhas do diagrama de barras para o Er'”, calculadas com o
programa desenvolvido por Cowan usando o método de Hartree-Fock [10,11]. A fim de
reproduzir o espectro experimental ndo-polarizado do Er, as linhas espectrais tedricas sdo
alargadas com uma curva lorentziana para simular o tempo de vida do buraco de carogo 3d, e,
adicionalmente, com uma curva gaussiana que leva em conta a resolu¢3o experimental sobre a
energia dos fétons. Usamos trés tempos de vida distintos para o alargamento, 2I'=0.50, 0.35 e
0.30 eV correspondendo a AJ=-1, 0 e 1, respectivamente. Isto ¢ justificado devido ao fato que o
buraco de carogo criado no processo de absorcdo decai principalmente através de processos
Auger, sendo que os elementos de matriz para o decaimento Auger aumentam com a energia, 0
que leva a tempos de vida que decrescem em funcao da energia. Um alargamento gaussiano total
de 26=0.4 eV foi introduzido para considerar a resolucio instrumental.

Na figura 4.1 ¢ mostrada a borda M5 do érbio correspondendo ao espectro experimental
isotropico (pontos) e sua simulagdo teérica (linha cheia). O espectro experimental foi
normalizado para melhor reproduzir os célculo tedricos. Na figura, as barras representam as
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ntensidades relativas das transi¢des dipolares permitidas. Além disso, sdo mostradas as trés
ontribui¢des de AJ para o espectro total de absor¢do. Observamos um acordo muito bom entre
s espectros de absor¢@o experimental e tedrico. As intensidades relativas das relativas relativas
as contribui¢des de AJ distintas sdo muito bem reproduzidas. Somente o pico em 1414 eV
ncontra-se um pouco deslocado em direcdo as energias mais baixas no espectro calculado. O
spectro ndo-polarizado foi medido a partir de um composto policristalino de Er, o que

aracteriza a auséncia de dicroismo.

T

| —— Espectro isotrépico

Absor¢ao (un. arb.)

1406 1410 1414 1418
Energia dos f6tons (eV)

_.ra 4.1. Comparagao entre o espectro experimental (pontos) e calculado (linba continua) da borda Ms do érbio.
;s componentes AJ também sdo mostradas.

A relagdo entre a presenca de um campo perturbativo e a dependéncia da polarizacdo na
absorcdo pode ser facilmente estabelecida pela hipétese de uma perturbagio fraca com respeito
a0 acoplamento spin-6rbita (teoria de perturbag¢do de primeira ordem). Neste caso, o estado

fundamental |J, M’ ) degenerado em 2/+1 valores de |M j'>, ¢ separado pela perturbagio em
novos estados ld)i,>=2}_ai}.lM j'>de energia £; (/ mantém-se como bom nimero quintico),
onde os coeficientes a, s@o tais que os auto-estados 1<D}> sejam ortonormais. Representamos
por O f}’j a se¢do de choque do fon livre para as transigdes a partir de um estado inicial |J , M})

nduzido por f6tons de polarizagdo g, e por n(7) o nimero de ocupagdo do estado |':DJ> a
iemperatura 7, dado pela distribui¢dao de Boltzmann:
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A secdo de choque dependente da polarizagdo e de T, na presenga da perturbacio, ¢ dada
por:

.
cy

§(T)= Zn‘:(nz}% 2

Para introduzir explicitamente a dependéncia da polarizag¢do, O‘?-" pode ser escrito como

uma funcdo das componentes AJ selecionadas, o, (com K =J'—-J =0,t1) e dos simbolos 3;j
para a composi¢do do momento angular:

i

SD=YX3

o e 1T FY
(-(M:?w) q MjJ g

,) e ’ M }) , Tespectivamente

e K sobre os trés valores possiveis de J' = J + K. As trés componentes de o, , para a borda M

do Er sdo mostradas na figura 4.1, enquanto os termos dependentes da polarizagio, 0"3‘) , estdo
coletados na figura 4.2. Somente os valores de ¢ correspondendo a luz linearmente polarizada
sdo considerados (g=0 para E|| Z e g=+1 para E 1 z), para valores positivos de M, desde que

os espectros dependem de (M _f) e ndo sdo, portanto, sensiveis ao sinal de M. Para o calculo dos

espectros de s%(7") iniciando-se a partir de componentes atdmicas dadas, somente os parametros
do campo elétrico cristalino, {ay;, E;}; sio necessarios.

Na notacdo dos operadores equivalentes de Stevens [12], o hamiltoniano do campo
cristalino, Hcgr, pode ser escrito como:

Hege = z B O = ZQ. A:T{ ) (4.1)
onde B" =6,A4 <r">t 1o ceasainetros do campo cristalino, contendo a informagéo sobre
a distribuigdo de car¢.1 .o 1odor do fon: (") sdo as integrais da parte radial das fungdes de onda
eletrénicas; 6, s3o ¢: [uures de Stevens, também denotados por oy, B, € ys para n=2, 4 ¢ 6,
respectivamente. Eles sdo especi! “os para cada ion e dependem do momento orbital, do niimero
de ocupacdo da camada nadc pivonchida e do valor de J. O sdo os operadores equivalentes de
Stevens, agindo sobre a p«:io wvigular das fungdes de onda. Aqui, n<2/e -n<m<n,[sendo o

momento orbital dos eleii 115 da camada aberta no atomo (/=3 para os elétrons 4f de terras-raras).
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Figura 4.2. Secdes de choque, o‘j{f . para as transi¢cOes a partir de cada estado M induzido pela luz linearmente
yolarizada com o vetor campo elétrico paralelo (g=0) e perpendicular (g=%1) ao eixo de quantizacdo.

O nimero de termos que ndo se anulam na equacio (4.1) depende da simetria do sitio do
fon. Para uma simetria hexagonal, temos [12]:

Hege =, () A305 + B, (r* ) 4000 +7,(r*) 43 (02 +0F)

Quando a simetria € dominada por um termo axial, as componentes de quarta e sexta
ordem podem ser negligenciadas, ou introduzidas como perturbagdes de segunda ordem [13].
Interpretamos nossos dados para submonocamadas de Er sobre Si(111) assumindo-se
uma simetria puramente axial (C.,) para o campo elétrico cristalino, com o eixo de rotagdo ao
longo da dire¢ao [111] do substrato. A simetria C., € uma boa aproximacdo da simetria da
superficie Csy, mas nds ndo esperamos que isso funcione bem para camadas epitaxiais espessas,
onde o Er tem uma simetria local Dy, e termos de maior ordem podem tornar-se importantes.
Para a simetria C..,, podemos escrever o hamiltoniano como:

Hege = o, (r*) 4505 = o, (r* Y45 [3M — J(J +1)] (4.2)

A perturbacdo separa os 2/+1 niveis degenerados de acordo com 0 mddulo e ndo com 0
sinal de M. Para valores semi-inteiros de ./, como é o caso do Er’*, isto leva a (2J+1)/2 dubletos,
separados em energia de acordo a:
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£ -r, =) ~(0)
Comparando a equag3o acima com a equagio (4.2), temos:
e=3B) =3a,(r*)4; (4.3)

Desde que os coeficientes {a;} sdo fixados por argumentos de simetria, € € o Unico
parametro de ajuste do modelo tedrico para reproduzir os nossos dados: o seu sinal determina o
estado ocupado mais baixo ( ou | M=%1/2) ou | M;=+15/2)), resultando na dependéncia angular
dos espectros de absor¢do, conforme mostrado na figura 4.2; seu valor absoluto fornece a
separacdo total em energia dos niveis perturbados, dada por:

Mfﬂe‘nf : |$I[(IT..5)2 n (_;-)1] = S6|8| = 168 B._?

fornecendo, portanto, a dependéncia do dicroismo com a temperatura. Os dois diagramas
possiveis de niveis de energia do Er'* com simetria C.y, considerando o sinal de €, sdo mostrados
na figura 4.3.

C'ﬂ\-’
R — M, =£15/2—— M =£1/2
M,=£3/2
M= £5/2
|
o M=z72 |
M =%£13/2
S————ME
fon livre | |
=152 ! M=£11/2
e —————M =+11/2 |
Niveis ‘
degenerados M =292 l
s |
—M =£7/2 ) I
M =£5/2 4
M =£372
M, =21/2 = M,=£15/2 |
&0 £<0 |
(a) (b}

Figura 4.3. Separacdo em energia do estado fundamental do fon livre de Er’" sujeito a um campo cristalino de

simetria C,,,. Os dois esquemas possiveis considerando sinais opostos de € (ou B? ) estdo mostrados.



4.2. Detalhes experimentais
Este experimento foi realizado na linha de luz SA-22 do anel de podsitrons SuperACO

(LURE, Orsay). Um monocromador de duplo cristal, com dois cristais de berilo (101 0), permite
cobrir a faixa de energia que inclui as bordas My s do érbio com uma resolugdo da ordem de
3000. Para obter-se um grau de polarizagdo proximo de 1, selecionamos a por¢do do feixe
emitido dentro de £15urad em relagdo ao plano do anel. A presenca de duas reflexdes de Bragg
préximas a 35” é uma garantia adicional para obter-se uma alta taxa de polarizag3o linear.

Todas as medidas foram feitas numa camara de ultra-alto vacuo (pressdo de base <1x10
' mbar) equipada com analisadores LEED e Auger, a fim de controlar-se a qualidade das
superficies preparadas. Além disso, o porta-amostras esta conectado a um criostato que permite
resfriar a amostra a temperaturas de ~150K, usando-se nitrogénio liquido. O processo de limpeza
do substrato de Si(111) consiste no bombardeamento de fons de Ar’ e aquecimento a 1100 °C,
dessa forma a imagem de LEED apresentou um padrdo 7x7 de reconstrugdo da superficie ¢ a
espectroscopia Auger nZo mostrou tragos de contaminantes.

A evaporagdo do érbio € por bombardeamento de elétrons de um tarugo de alta pureza
colocado num cadinho de tungsténio. A taxa de deposigdo tipica, monitorada por uma balanca de
quartzo, é de 0.5-1 A/min na pressio de 1x10”° mbar.

Para a maioria das submonocamadas com interface Er/Si, a inspe¢do por LEED mostrou
uma persisténcia da reconstrugdo 7x7, idéntica a superficie do substrato, nas camadas
depositadas. Para as camadas submetidas ao tratamento térmico, superestruturas como 2x2 ¢

J3x+/3 foram algumas vezes observadas, mas nem sempre foram reprodutiveis. O espectro
Auger medido imediatamente apés a preparagdo da camada sempre indicou uma superficie
bastante limpa, enquanto o espectro tomado a aproximadamente 2 horas mais tarde mostrou uma
quantidade razoavel de oxigénio, aproximadamente proporcional ao Er depositado (ver se¢do
43.1).

O siliceto de érbio (ErSi; 7) foi preparado depositando-se uma camada espessa de Er
(60A) sobre o substrato de Si mantido a uma temperatura de 550 °C. A amostra foi,
subseqiientemente, aquecida a 800 °C por um minuto, cristalizando-se numa estrutura hexagonal
(do tipo AIB;) com a composi¢do ndo-estequiométrica ErSi; 7, relacionada a uma estrutura de
vacincia ordenada [7]. Antes e apds este tratamento térmico, o padrdo LEED indicou uma

reconstrucao \E X «/3 bem definida, tipica da fase ordenada do ErSi, ; [14]. Para cada amostra,
os espectros de absorgdo foram medidos a angulos diferentes entre o vetor polarizacdo da luz e a
normal a sua superficie, variando-se de 10° (incidéncia rasante) a 90° (incidéncia normal).

Como uma medida indireta do processo de absorgdo, coletamos o rendimento total de
elétrons (TEY) emitido pela superficie da amostra usando-se um detector channeltron operando
no modo de contagem de pulsos. Esta técnica apresenta uma alta sensibilidade superficial e ¢
particularmente indicada para o estudo de submonocamadas. Em trabalhos anteriores foram
observados, estudando-se as bordas Mgs de terras-raras por TEY, efeitos de saturagdo
dependentes do angulo [15,16]. Essa satura¢do ndo afeta nossas medidas de submonocamadas,
pois o comprimento de absor¢do efetivo, ou seja, aquele projetado ao longo da normal a
superficie da amostra, sempre sera muito mator que a profundidade de analise em TEY, a qual &,
neste caso, dada pela espessura da submonocamada. Assim, estamos sempre dentro do regime de
proporcionalidade entre TEY e o coeficiente de absorcio e, portanto, efeitos de saturagcdo ndo
ocorrem.




4.3. Resultados e discussdes

4.3.1. Coberturas de submonocamadas

Medidas de dicroismo linear foram realizadas para vdrias submonocamadas, entre 0.1 e
0.3 ML, em fungdo do tratamento térmico e da temperatura da amostra. Todos os filmes
preparados e medidos nas mesmas condi¢des deram resultados equivalentes, com uma
reprodutibilidade boa, independentemente da sua espessura. Esta auséncia da dependéncia com a
espessura indica que a interagdo fon-substrato determina o dicrofsmo linear, com pouca
influéncia da correlacio lateral do Er-Er. O tratamento térmico, ao contrario, tem uma influéncia
forte sobre o dicrofsmo. A figura 4.4 compara os espectros coletados para uma amostra sem
tratamento térmico (0.25 ML) e outra submetida a um tratamento térmico (0.1 ML, 550 °C, 1
min.), ambas medidas A temperatura ambiente. O dicroismo linear (curva de baixo) € muito
maior apds o aquecimento, um resultado obtido anteriormente, descrito para outras camadas
superficiais de terra-rara [17]. Em particular, um estudo combinado de XAS/XPS da interface
Dy/Si(111) [15] mostrou que, para uma camada sem tratamento térmico, o Dy ocupa sitios
diferentes, como indicado pelo espectro de fotoemissdo 4f alargado. Apds o tratamento térmico,
o estreitamento das estruturas de XPS apontam para uma ocupagdo de sitio simples do Dy, um
resultado acompanhado pelo aumento do dicroismo linear. As linhas continuas na figura 4.4
representam o melhor ajuste dos dados experimentais, de acordo com o modelo teérico descrito
na se¢do 4.1. O pardmetro € foi otimizado para o espectro de incidéncia rasante (polarizagdo
quase paralela a dire¢do [111]), e os cédlculos para as outras geometrias foram realizados sem a
introdug¢do de novos parametros.

T T T T T T T YT TTTTY

FSem trat. térm icoj[Com trat. térm ico

Absorgdo (un. arb)
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Figura 4.4. Espectros de absor¢ao dependentes da polarizacio, na borda M;s do Er, para uma camada sem tratamento
térmico sobre Si(111) a temperatura ambiente (0.25 ML) e outra aquecida (0.1 ML, 550 °C, 1 min.). Circulos
abertos: espectro com incidéndia normal (g = *1). Circulos cheios:espectro com incidéncia rasante (g = 0). As
curvas abaixo (quadrados cheios) sdo as diferencas entre incidéncia normal e rasante. As linhas continuas sdo os
melhores ajustes baseados em célculos atémicos e no modelo do campo cristalino discutidos na se¢do 4.1. Para cada
amostra, o pardmetro ¢ foi otimizado para o espectro de incidéncia rasante.
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Uma dependéncia angular mais completa para uma camada sem tratamento térmico €
mostrada na figura 4.5, onde as curvas de diferenca sdo sempre determinadas em relagdo ao
espectro de incidéncia rasante. O melhor ajuste dos espectros da figura 4.5 € obtido com ¢ =
-0.30+0.02 meV, e valores similares aplicam-se para todas as camadas sem tratamento térmico
que estudamos. O ajuste para as camadas com tratamento térmico fornece um valor superior
deste pardmetro, ou seja, € =—0.45 meV.

Absorgédo (un. arb.)
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Figura 4.5. Dependéncia angular da borda Ms do Er numa amostra com 0.25 ML de Er depositada sobre Si(111). c
¢ 0 4ngulo entre o vetor polarizagdo e a normal a superficie da amostra (diregdo [111] do substrato). Os espectros de

diferenca sdo mostrados abaixo. As linhas continuas sdo calculadas para a simetria C,,,, otimizando-se o pardmetro
para 0 espectro com incidéncia rasante (g =—0.30=0.02).

Com a nossa hipdtese de simetria C,, estes valores determinam completamente o
esquema de niveis de energia dos fons da terra-rara, induzido pelo campo cristalino. O sinal
negativo de €, comum a todas as amostras que analisamos, indica que o nivel ocupado de mais
baixa energia € | +15/2), correspondendo ao esquema da figura 4.3b. A separacdo total em
energia dos niveis, AEq, € de aproximadamente 19 e 2542 meV para as camadas sem € com

fratamento térmico, respectivamente. O pardmetro B, , para a camada aquecida, vale -0.15+0.01

meV. O pardmetro do campo cristalino correspondente, A, , é diretamente obtido da equagdo
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(4.3), usando-se os valores tabelados [18] para o érbio, temos: oy = 2.54x10% e {rz) =(,666 a;oz, 0

que resulta em Ay = -88 meV a,” = 10° K a0’ (@ sendo o raio de Bohr). Os valores

correspondentes para as camadas sem tratamento térmico sio: . =-0.1020.01 meV e 4) =-59

meV w,>. Complementando o estudo detalhado da dependéncia angular, realizamos medidas da

dependéncia do dicrofsmo com a temperatura, a fim de comprovar a validade do modelo com
simetria C..,, desde que estas medidas sdo muito sensiveis a energia relativa dos niveis. Contudo,
a espectroscopia Auger mostrou claramente a contaminac¢do (principalmente de oxigénio) das
amostras ap6s 2-3 horas, mesmo sob uma pressio de 5-7x10™"" mbar.

A fim de obter-se resultados confidveis, os dados analisados aqui foram todos coletados
no maximo 1 hora apds a preparag@o das amostras. Este € aproximadamente 0 tempo necessario
para realizar-se uma medida detalhada da dependéncia angular numa dada temperatura. A figura
4.6 mostra um exemplo da sensibilidade do dicrofsmo linear & contaminag¢do: apds 2 horas, o
sinal de dicroismo € reduzido cerca de 30%. Para uma dada amostra, medimos somente o
espectro com incidéncia normal a temperatura ambiente e 7 = 150£10 K: os valores obtidos para
o0 parametro €, determinado para os dois ajustes experimentais estdo em acordo dentro de 5%.

L O I 2 T A A .
- Amostra com trat. térmico
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Figura 4.6. Efeito da contaminac@o sobre o dicroismo linear: 0.1 ML Er/Si(111) medido imediatamente apds a

preparagdo (em cima) e 2 horas mais tarde (em baixo). Os espectros de diferenga sao mostrados abaixo (cruzes e
tridngulos, respectivamente).
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4.3.2. Siliceto de érbio

Para a camada espessa de ErSi; 7 descrita na se¢@o 4.2, somente os dados de incidéncia
normal podem ser usados, pois, como ja foi visto para outras terras-raras e metais de transi¢do
[15,16,19] o TEY € afetado por uma forte saturagdo com a dependéncia angular. Uma camada
espessa significa uma camada cuja espessura é grande comparada a profundidade de andlise de
XAS em TEY, estimada em poucas dezenas de A.

Os dados coletados a 7=150, 300 e 1000 K sdo mostrados na figura 4.7. O espectro a
I=1000 K ndo se distingue do espectro ndo-polarizado, como esperado quando a temperatura é
suficientemente alta para popular uniformemente todos os niveis do multipleto. O detalhe da
figura 4.7 apresenta os espectros, calculados na simetria C..,, que deram o melhor ajuste sobre
oda a regido de temperatura usada (os dados experimentais incluem 6 temperaturas entre 150 e
1000 K) O valor correspondente de € € de aproximadamente —0.13 meV, fornecendo uma

eparagio total AE =7 meV, B =—0.04 meV e 4 =-25 meV w,°. Como j& mencionado na
ecdo 4.1, a simetria puramente axial € uma aproximagdo pior para o siliceto que para as
amadas superficiais, sendo que o termo de segunda ordem ainda seria preponderante [12]. Um
yrocedimento correto de ajuste deveria incluir todos os termos da equagdo (4.1), ou seja, 4
yardmetros livres (A), 4], A, A{). Entretanto, acreditamos que devido ao conjunto limitado

le dados disponiveis, interagdes com 4 parametros ndo garantiriam resultados realisticos.

—
Amostra de ErSi,
1 i i
« 150K 4
300 K i fit
I-_ 1000 K . I\ ]
% 2 PN
™~ & - L4 g e
511‘ : 3 J =14
5 "5 1 o
: 2 v@; s
ERt : ; .
» L]
8, 2
£
zr i .
£ .
< I 2
| Y ]
L ,:" Pon 2%
W %3 - oo
W‘:‘M’ W ;‘ a; - ';'fa' Py N 1
. o %oy ° .
L. Er Ms "",r x5 .
! ’ '.1 g
" L " " ] " Il " " 1 "
1406 1410 1414 1418

Energia dos fotons (eV)
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A separagdo do estado fundamental do Er’" pelo campo cristalino no siliceto foi
investigada por outras técnicas [20], incluindo-se medidas de espalhamento inelastico de
néutrons e magnetiza¢do. Os resultados tanto para amostras de volume como para filmes finos

(300A) podem ser explicados considerando-se, para By, o valor de —13 neV, um fator 3 vezes
menor que o valor que determinamos a partir de medidas de dicroismo linear. Uma possivel
origem desta discrepancia € que nossas analises consideram somente o termo axial de segunda
ordem, enquanto na ref. [20] os termos de quarta e sexta ordem também sdo incluidos. Estes

termos sdo, contudo, no minimo duas ordens de magnitude menores que B;. Uma outra
possibilidade é que o dicroismo linear medido em TEY ¢ intrisicamente sensivel a superficie.
Isto pode aumentar a contribui¢do superficial ao dicroismo que, como mostrado anteriormente,

fornece valores maiores para Bf . Silicetos de terras-raras, entretanto, sio normalmente
terminados em Si, sendo que mesmo a camada mais externa de Er € equivalente as outras em
termos de primeiros vizinhos.

A partir de nossos resultados, segue que as submonocamadas de Er sobre Si(111)
deveriam apresentar anisotropia magnetocristalina grande, com a magnetizag3o perpendicular
favorecida. Isto vem do fato que, a 7=0 K, somente o estado | +15/2) esta ocupado e ele ndo pode
ser separado por um campo magnético agindo no plano da superficie da amostra, mas um campo
ao longo da normal a superficie pode separa-lo em dois estados: |-15f2) e ]+15a’2), dando
surgimento a um momento magnético de 9up. Esta grande anisotropia serd suavizada para
temperaturas finitas, mas a magnetizacdo perpendicular ainda permanecerd favorecida. As
mesmas consideragdes aplicam-se para camadas epitaxiais de silicetos, de acordo com os
resultados obtidos usando-se outras técnicas [20].

4.3.3. Comparacio com as interfaces Dy/Si(111)

A influéncia do campo elétrico cristalino sobre o dicroismo linear, nas bordas My s de
terras-raras, foi primeiramente evidenciada para o caso de camadas de Dy sobre Si(111) [16].
Existem muitas similaridades entre Dy e Er: ambos s#o ions trivalentes pesados de terra-rara, €
caracterizam-se pelo mesmo momento total, /= 15/2. Os seus silicetos correspondentes também
apresentam semelhancas e, em particular, ambos crescem epitaxialmente sobre Si(111) e
possuem a mesma vizinhanca local para os ions de terra-rara. Contudo, os resultados de
dicroismo linear para camadas finas de Dy sobre Si(111) mostram uma dependéncia da
polarizacdo oposta aquela para o Er. Por exemplo, a componente AJ = 0 (pico central) € mais
intensa quando o vetor polarizacdo da luz ¢ paralelo a superficie da amostra, ao contrario do que
¢ observado para o Er (vide figuras 4.4 e 4.5). A partir disso, deduzimos que para o Dy, o
esquema de niveis de energia induzido por campo cristalino caracteriza-se por um estado
fundamental |+1/2), como representado na figura 4.3a. Esta contradicio aparente pode ser
eliminada considerando-se o modelo tedrico descrito na se¢do 4.1. Para o siliceto de Dy (9

elétrons 4f com a configuragdo de estado fundamental °H,;, ) obtemos By =—0.11%0.01 meV.

Considerando-se que para o Dy, <r3>=OA762 o’ e a=6.35x10", obtemos A) =-21+2 meV

2

Yo

Notamos, também, que para a mesma vizinhanca e, portanto, mesmos pardmetros do campo
cristalino, Er’" e Dy’" apresentam o esquema de subniveis de energia invertido, com os estados

, 0 que concorda muito bem ao valor determinado para o érbio (A;J =-25 meV .,r,(,'z).




fundamentais representados por |+15/2) e |£1/2), respectivamente. Isto estd relacionado ao sinal
oposto do fator de Stevens, o, para os dois ions. Uma vez apresentado desta maneira o resultado
parece Obvio, entretanto queremos ressaltar a sua importancia no sentido de dar o suporte
experimental para a dependéncia da absorg@o com a polarizagado originada pelo campo cristalino,
e também associar o esquema de niveis perturbados com o dicroismo de ions de terras-raras.

4.4. Conclusdes

Medimos o espectro de absorc@o 3d do érbio para varias interfaces Er/Si, usando fétons
linearmente polarizados. Grandes variagdes ocorrem em fungdo do angulo entre o vetor
polarizagdo e a normal & superficie da amostra (diregdo [111] do substrato de Si). Nao
observamos dependéncia com a espessura no regime de submonocamadas, enquanto o
tratamento térmico tem efeitos importantes sobre o dicroismo. Interpretamos os resultados

experimentais considerando-se a separag@o do estado fundamental do ion livre, *I,,,,, induzido
por um campo cristalino de simetria axial. Neste contexto, determinamos que o nivel energético

mais baixo é de carater | £15/2), com uma separacio total de 25 meV e o pardmetro B! vale -
0.15 meV. Baseando-se nestes resultados, esperamos que submonocamadas de Er sobre Si(111)
possuam uma grande anisotropia magnetocristalina, com magnetizacdo perperdicular a superficie
favorecida. Isto segue do fato que, a 7=0 K, somente o estado | +15/2) esta ocupado, assim ele
ndo pode ser separado por um campo magnético agindo no plano da superficie, enquanto um
campo ao longo da normal a superficie pode separa-lo em dois estados, | -15/2) el +15/2), dando
surgimento a um momento magnético de 9up. Esta anisotropia grande sera suavizada a
temperaturas finitas, mas a magnetizacdo perpendicular continuard favorecida. A mesma
consideracdo aplica-se a camadas epitaxiais de siliceto, de acordo com os resultados obtidos por
outras técnicas [20].

Também observamos o dicroismo linear em uma camada espessa de ErSi;; crescida
epitaxialmente sobre Si. Analisando-se estes resultados, sob a mesma hipétese do campo elétrico
cristalino axial, determinamos uma separa¢do em energia muito menor (AE,,y = 7 meV).
Comparamos isso com uma camada de siliceto de Dy, onde (para a mesma vizinhanca) um
esquema de niveis de energia inverso, com o estado fundamental de carater | £1/2) ¢é
determinado. O comportamento diverso, dos dois ions de terra-rara, estd relacionado aos sinais
opostos dos fatores de Stevens de segunda ordem. O valor para o parametro do campo cristalino,

4], obtido a partir do dicroismo linear para os dois silicetos de terras-raras apresentam um
acordo muito bom.

A aplicacdo do dicroismo linear na regido de raios-X moles para estudar efeitos do campo
cristalino apresenta duas peculiaridades que transformam-se, para certos«sistemas, em grandes
vantagens: a alta sensibilidade para quantidades pequenas de material e a seletividade ao
elemento quimico. Complementando o caso de submonocamadas apresentado aqui, esta técnica
pode também ser aplicada ao estudo de camadas enterradas e sistemas com varios componentes.
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5. Experimentos de absorcao de raios-X moles no modo transmissio.

Nos ultimos 10 anos, a espectroscopia de absorgao de raios-X (XAS) tem aumentado sua
faixa de aplicag¢@o a fim de incluir o magnetismo e, em geral, a investigagdo de propriedades do
estado fundamental na escala de baixas energias (ImeV-1eV). Muito trabalho tem sido dedicado
a0 estudo do ferromagnetismo [1-3], anti-ferromagnetismo [4] e efeitos do campo cristalino [5]
usando-se esta técnica. Materiais magnéticos de interesse pratico sistematicamente incluem
terras-raras (TR) e/ou metais de transi¢do (MT), e € com estes elementos que realiza-se grande
parte do trabalho nesta 4rea. A fim de investigar as propriedades magnéticas usando-se absorgo,
é preferivel envolver nas transigdes os estados eletronicos que estdo diretamente relacionados a
estas propriedades, ou seja, os niveis 4f para terras-raras e 3d para metais de transi¢@o. Devido as
regras de selecdo dipolares para absorco de fotons, estes estados finais s2o atingidos com mais
alta probabilidade quando temos no inicio um estado de carogo com simetria d e p,
respectivamente. Todas as transi¢des correspondentes caem na faixa de raios-X moles (100-2000
eV). O interesse nesta faixa de energia é evidente quando consideramos que em Fe, por exemplo,
os efeitos magnéticos sobre a absor¢do siao menores que 0.1% na borda Is [6], mas
aproximadamente 20% nas bordas 2p [7].

Os esquemas de detecgdo para absorc¢ao de raios-X moles sdo essencialmente 0os mesmos
que para raios-X duros (> 5keV), mas tém uma frequéncia inversa de aplicagdo: rendimento total
de elétrons (TEY) € de longe o mais usado, fluorescéncia (FY) tem algumas aplicagdes [8], mas
o modo transmissdo € quase nunca usado. Recentemente, o modo transmissdo voltou a ter
interesse devido a varias razdes praticas. Do ponto de vista técnico, atualmente abriram-se novas
oportunidades em termos de fontes de luz (em particular, a radiacio sincrotron), preparagio de
amostras, detectores, etc. Entre algumas razbes que despertaram interesse neste esquema de
deteccdo podemos citar: (1) o modo transmissao fornece espectros aceitaveis e adequados para
andlise, mesmo quando quantidades pequenas de material sdo usadas, permitindo-se, assim, o
estudo de amostras altamente diluidas; (ii) quando consideramos amostras muito absorventes e
espessas, as medidas de TEY apresentam problemas de saturacdo dependente do angulo, que
resultam em espectros com formas distorcidas. Mesmo para incidéncia normal, situacio em que
o feixe atinge a profundidade maxima em relagdo a superficie e, portanto, a saturacdo deveria
desaparecer, ainda observamos distorgdes no espectro de TEY, fato que n3o ocorre em
transmissdo; (iii) a sensibilidade as propriedades de volume do material é uma caracteristica
intrinseca do modo transmissao, ja que o feixe atravessa toda a amostra, sendo possivel mesmo
para camadas relativamente grossas (100-500A). A interpretagio dos resultados nio é
influenciada por efeitos de superficie € nem necessita de corre¢des complexas. Em transmisséo,
apenas fotons sido envolvidos no processo de absorcdo, assim, esta técnica € adequada para
experimentos onde campos magnéticos sd@o aplicados na amostra, como, por exemplo, o
dicroismo circular magnético. ‘

Neste capitulo empregamos a detecg@o no modo transmissdo no estudo de terras-raras e
metais de transi¢do. Primeiramente, determinamos o coeficiente de absorg¢ao absoluto de
algumas terras-raras (Gd, Dy, Ho e Er) na regiao das bordas M, s. Parte destes resultados serdo
utilizados posterioremente para o calculo de espectros de refletividade com dependéncia angular
(capitulo 6). Além disso, mostramos a viabilidade da transmissdo em experimentos de dicroismo
circular e linear magnético, usando para isso camadas de niquel.
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amostras, detectores, etc. Entre algumas razdes que despertaram interesse neste esquema de
deteccdo podemos citar: (1) o modo transmissdo fornece espectros aceitaveis e adequados para
analise, mesmo quando quantidades pequenas de material sio usadas, permitindo-se, assim, o
estudo de amostras altamente diluidas; (ii) quando consideramos amostras muito absorventes e
espessas, as medidas de TEY apresentam problemas de saturacdo dependente do angulo, que
resultam em espectros com formas distorcidas. Mesmo para incidéncia normal, situagdo em que
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apenas fotons sdo envolvidos no processo de absorcdo, assim, esta técnica € adequada para
experimentos onde campos magnéticos sdo aplicados na amostra, como, por exemplo, o
dicroismo circular magnético. '

Neste capitulo empregamos a detec¢do no modo transmisso no estudo de terras-raras €
metals de transi¢cdo. Primeiramente, determinamos o coeficiente de absor¢do absoluto de
algumas terras-raras (Gd, Dy, Ho e Er) na regido das bordas M, s. Parte destes resultados serdo
utilizados posterioremente para o calculo de espectros de refletividade com dependéncia angular
(capitulo 6). Além disso, mostramos a viabilidade da transmiss3o em experimentos de dicroismo
circular e linear magnético, usando para isso camadas de niquel.




5.1. Medida do coeficiente de absorc¢éo de terras-raras nas bordas My s

A detecgido no modo ftransmissio possui duas caracteristicas importantes: sua
sensibilidade ao volume da amostra e sua capacidade de medir valores absolutos do coeficiente
de absor¢Zo. Assim, neste trabalho obtemos as curvas experimentais da se¢c3o de choque de
absor¢@o nas bordas My s (excitagdes 3d—4f) de algumas TR (Gd, Dy, Ho e Er) e avaliamos o
maximo limite de diluicdo para esta técnica, a fim de definir melhor o tipo de amostras que
podem ser analisadas. Comparamos, também, esses resultados com célculos atémicos da segio
de choque e com os espectros medidos por TEY. Os valores obtidos serdo utilizados
porteriormente na analise Kramers-Kronig dos experimentos de refletividade.

5.1.1. Detalhes experimentais

Usamos para as medidas de transmissdo um substrato de mylar com 3.7um de espessura.
Sua transmiss3o na faixa de energia usada variou de 35% (1100 eV) a 55% (1500 V). O
procedimento de preparag@o das amostras e o sistema de medidas estd descrito no capitulo 3.
Preparamos camadas de TR com espessuras entre 2 a 4004, sendo que camadas mais espessas
s3o obtidas pela evaporacgio subseqgiiente sobre 0 mesmo substrato, e um novo substrato de mylar
foi usado para cada TR. A melhor resolucéo instrumental do monocromador € de 3000, mas a
maioria dos espectros de transmiss3o foram coletados com as fendas verticais mais abertas,
degradando, assim, a resolug@o para ~2000. A intensidade do feixe transmitido foi medida por
um fotodiodo de Si com cobertura de aluminio e de grande area ativa. O diodo operou no modo
fotovoltaico, fornecendo uma carga de ~(5-6) x107 pC por foton absorvido na regido ativa.
Medidas de TEY foram feitas simultaneamente e, para tanto, usamos um channeltron operando
em contagem de pulso. Foram medidas as seguintes TR: Gd, Dy, Ho e Er, preparadas por
evapora¢ao e a espessura da camada foi avaliada usando-se uma balanga de quartzo.

5.1.2. Resultados e analises

Dados de transmissdao

Para cada TR, os espectros relacionando espessuras de camadas diferentes foram normalizados
para o espectro do mylar na regido antes da borda de absor¢Zo. Este procedimento implica que
desprezamos a absor¢ao da TR em relagdo ao substrato na regido fora da ressonancia, o que é
razoavel considerando-se a espessura relativa das duas: mesmo levando-se em conta que os ions
de TR absorvem mais fortemente que o mylar por um fator de aproximadamente 10 [9], a
corre¢do para a absor¢@o na regido antes da borda ainda seria de apenas 1% para as camadas
mais espessas que consideramos. A figura 5.1 mostra o conjunto de espectros para cada TR com
diferentes espessuras das camadas, alinhados antes das bordas com o espectro do mylar limpo
medido antes das deposigOes, assim, obtemos uma normalizagdo em relagdo a intensidade do
feixe. Dividindo-se cada espectro pelo do mylar temos as curvas de transmissdo, I/Ip, que sdo
mostradas na figura 5.2, e os correspondentes espectros de absorbancia, pt=In(Iy/I), estio na
figura 5.3, onde p € o coeficiente de absor¢ao linear.
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Figura 5.3. Curvas de absorbancia (ut=In(I,/T)) derivadas a partir dos espectros da fig. 5.2.

A fim de obtermos valores absolutos para W, dividimos as curvas da figura 5.3 pela
espessura nominal de cada filme, que é medida pela balanga de quartzo, corrigida pela geometria
da evaporagdo. Os dados referentes a espessuras diferentes fornecem valores similares para o
coeficiente de absor¢do, como pode ser visto na figura 5.4. A figura 5.5 mostra os valores de
absorbdncia obtidos para diferentes camadas, no mdximo da borda Ms. Também sdo mostradas
as retas (passando pela origem) que fornecem o melhor ajuste dos dados de absorbancia. O
espalhamento dos valores € bastante pequeno, confirmando que estamos no limite de linearidade
do processo de absorgdo. Observamos que para espessuras pequenas existe um desvio desse
comportamento linear, portanto nio usamos as camadas de 2 a 8A para determinar o coeficiente
de absor¢do. Esse desvio pode estar ligado ao fato que para coberturas de monocamadas ou
submonocamadas, nem toda a superficie da amostra estd preenchida com o elemento absorvedor,
existindo alguns “‘buracos” causa a perda de homogeneidade da regido iluminada. Isso faz com
que a lei ut=In(I¢/I) ndo seja mais valida e, entdo ut é simplesmente igual a UL,
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Figura 5.4. Coeficiente de absorgdo das TR derivados da fig. 5.3 considerando-se algumas espessuras de camadas.
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O conjunto das curvas [L(E) para Gd, Dy, Ho e Er € apresentado na figura 5.6. Cada
espectro é a média das curvas W(E) para camadas entre 16A e a mdxima espessura. Levando-se
em conta a densidade atdmica de cada elemento obtemos as se¢des de choque de absor¢do, que
sdo comparadas com cdlculos atdmicos [10].
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Figura 5.6. Coeficientes de absor¢ao linear para Gd, Dy, Ho e Er nas bordas M, s. As curvas sdao uma média sobre
as espessuras de 8 a 200A (8-120A para Gd).

Um outro pardmetro que € usado para caracterizar o processo de absorcdo é o
comprimento de absorgao, k:u‘l, correspondendo a distdncia no interior da amostra para a qual a
intensidade do feixe é reduzida a ¢’ do seu valor inicial. Na figura 5.7 temos as curvas de A(E)
para as terras-raras consideradas, onde a borda Ms é mostrada em detalhe. No caso do Dy, o
valor minimo para A de =121A compara-se muito bem com uma estimativa indireta obtida por
medidas de dependéncia angular da saturacio em TEY, cujo valor é de 125+25A [11].

Para resumir os resultados obtidos, colocamos na tabela I o comprimento de absorgido
minimo nas bordas Ms das terras-raras consideradas, juntamente com os correspondentes valores
tedricos calculados por Thole e colaboradores [10]. Os erros considerados, em conec¢do com a
figura 5.5, sdo devidos a pelo menos trés fatores:

(1) Homogeneidade das amestras. Certamente ndo temos garantia ‘que nossos filmes sdo
crescidos camada por camada, e de qualquer forma, uma espessura de 2A nio corresponde a uma
camada completa. Sabemos que um importante requisito para medidas de transmissdo € a
homogeneidade da amostra sobre toda a regido iluminada, e a falta disso pode afetar severamente
as curvas de absorc¢io obtidas;

(2) Incerteza na medida da espessura. A reprodutibilidade no valor da espessura € de £20%, e
isto certamente afeta os dados normalizados pela espessura. NO&s ndo avaliamos erros
sistemdticos para a calibragdo da balanca de quartzo, corre¢oes de geometria, etc., mas esses
erros somente afetariam os valores absolutos e ndo o espalhamento em torno do valor médio;




(3) Erros no alinhamento dos espectros para normaliza¢do. O primeiro passo para a
interpretacdo dos resultados € alinhar, antes da borda Ms todos os espectros de transmissdo com
aquele obtido para o mylar limpo, assim obtemos uma normaliza¢ao em relag@o a intensidade do
feixe que incide sobre a amostra. Este procedimento ¢ feito visualmente e muitas vezes os
espectros néo se sobrepdem perfeitamente, surgindo este erro;

O erro que consideramos para a espessura ¢ de £20%, levando-se em conta o item (2)
descrito acima, € o erro proveniente da diferenca no alinhamento de varios espectros
superpostos, tomados em tempos diferentes, para uma mesma espessura ¢ de £3%. Todas estas
fontes de incerteza podem, em principio, ser melhoradas, mas se excluimos as camadas mais
finas (2-8A), a dispersdo dos resultados ¢ melhor que as nossas expectativas, sendo menor aquela
que esperariamos considerando-se somente o ponto (2) descrito acima.

Gd Dy Ho Er
Amin €Xperim. 6516 121+9 128+14 13015
Amin t€OTICO 62 121 107 114

Tabela 1. Valores experimentais e teéricos para o comprimento minimo de absor¢do (em A) nas bordas Ms
Dy, Ho e Er. Os calculos sdo tomados da ref. [10].
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Figura 5.7. Comprimento de atenua¢@o das terras-raras nas bordas My 5. O detalhe mostra a borda Ms.
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Comparacgdo entre transmissdo e TEY

Para todas as terras-raras e espessuras consideradas neste trabalho tomamos, no minimo,
uma varredura medindo-se, simultaneamente, o espectro de TEY e de transmissdo. Neste caso
usamos um feixe de fétons com dimensdes bastante reduzidas (tipicamente 0.2-0.5 mm na
horizontal e 0.25 mm na vertical) a fim de conservar a taxa maxima de contagem (~ 3 x 10* cps)
abaixo do limite de saturagdo do channeltron (~ 10° cps). Como conseqiiéncia, os espectros de
transmissdo correspondentes s3o mais ruidosos que os mostrados até agora, especialmente para
as espessuras menores.

Na figura 5.8 temos o caso de uma camada de 60A de Gd, mostrando um bom acordo
geral entre as duas curvas. Contudo, se olharmos a borda Ms com mais detalhe, vemos um
resultado sistematico e de alguma maneira surpreendente: os picos mais intensos mostram-se
mais largos em TEY que em transmissdo. Ou melhor: se os espectros sdo normalizados para as
estruturas de baixa intensidade, aquelas mais intensas aparecem, em TEY, diminuidas em relagdo
a transmiss3o. Considerando-se que os dois conjuntos de dados provém dos mesmos fétons de
entrada, este resultado n3o pode ser associado a resolucio em energia. Isto deve ser atribuido a
efeitos de saturag@o e pode ser interpretado da mesma maneira que para efeitos de satura¢ao com
dependéncia angular em terras-raras [10-12] e Ni [13]. De acordo com o modelo proposto nestes
estudos, TEY é proporcional ao coeficiente de absor¢cdo somente no limite A >> d, onde d € a
profundidade de escape dos elétrons. J4 foi mostrado, anteriormente, que variando-se o angulo de
incidéncia em relagdo a normal (isto €, reduzindo-se o comprimento de absorgao efetivo ao longo
da normal) o efeito de saturaczo induzido nas linhas principais chega a 30%. A comparag@o entre
TEY e transmissZo para os nossos dados sugerem que mesmo para incidéncia normal a razio A/d
(= 5-10 para nossas amostras) ndo € grande o suficiente para evitar saturagdo, como ja foi
verificado, anteriormente, em experimentos com Ce [14]. Também comparamos os espectros de
TEY para ¢ < d (2-8A) e t > d (60-200A): relativamente a camadas finas, as camadas espessas
sempre mostram alguma saturag@o (5-10%) no pico principal. Isto suporta nossa interpretragio,
pois n3o deveria ocorrer saturagio para ¢ < d, mas observamos que mesmo para camadas finas a
“saturacdo” com respeito a transmissdo niao ¢ completamente removida. Para esta diferenca
temos, no momento, somente supostas explicagdes: (i) a linearidade do channeltron no modo de
contagem de pulso nao € garantida mesmo para taxas de contagem baixas, como usado em nosso
experimento; e (ii) para camadas metalicas muito finas sobre um substrato isolante pode existir
uma leve reducéo na intensidade do pico principal devido a efeitos eletrostaticos.

5.1.3. Discussoes e conclusoes

Secoes de choque X

Os resultados das medidas de XAS no modo transmissio podem ser usados para avaliar,
diretamente, as se¢des de choque na ressonancia Mys das terras-raras consideradas. Estas
medidas podem ser comparadas com céalculos atdmicos da se¢@o de choque realizados por Thole
e colaboradores [10] considerando-se as transi¢cdes 3d— 4f. Um exemplo estd mostrado na figura
5.9, onde a se¢io de choque de absorcao derivada das medidas de transmisso (para 120A de Er)
¢ comparada com o calculo atdmico para o estado fundamental, I;s,, do ion de Er'’. Isto é feito
incluindo-se no espectro calculado alargamentos devido ao tempo de vida, que € dependente de
AJ, (2T'=0.5, 0.35 € 0.30 eV para AJ=-1, 0 e 1, respectivamente) [15] e o alargamento gaussiano
experimental (26=0.4 eV). A escala de energia foi ajustada por um fator multiplicativo de
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1.0056. O acréscimo de intensidade no espectro experimental acima de 1435 eV estd relacionado
as transi¢des dos niveis de carogo 3d para outros estados finais diferentes de 4/, as quais ndo sdo
levadas em conta nos célculos. O acordo entre teoria e experimento estd dentro de 15%, como

mostrado na figura 5.9.
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Figura 5.8. Comparagiio entre transmissao e TEY derivada das curvas de absorgdo para uma camada de 60A de Gd.
Os espectros estdo normalizados entre 0 e 100. O detalhe mostra a borda Ms, com o pico mais largo para TEY.
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Figura 5.9. A linha continua € a se¢do de choque de absor¢ao (em A” por dtomo) derivada das medidas de
iransmissdo sobre uma camada de 120A de Er. A linha tracejada corresponde ao cdlculo atdmico considerando-se as

ransigoes 3d—4f para o estado fundamental, I,s,, do fon Er’*.
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Comprimento de atenuagdo

As curvas A(E) ndao contém nenhuma informagio extra em relacdo a secdo de choque,
mas existem algumas vantagens prdticas em mostra-las explicitamente nas situagdes onde XAS ¢
medido por métodos indiretos. Elas fornecem diretamente um limite superior para a
profundidade de medida em fun¢do da energia dos fétons: isto pode ser til na andlise de dados
de amostras que ndo sdo homogéneas na dire¢do de propagagao do feixe. Como exemplo, temos
as multicamadas e as camadas enterradas analisadas por FY, que é uma técnica que possui
grande profundidade de medida. De qualquer maneira, dado um certo esquema de detec¢do com
profundidade de medida d, podemos facilmente estimar a partir da curva A(E) se ocorrerd
saturagdo verificando-se sua dependéncia angular e, eventualmente, corrigi-la.

Limite de dilui¢do

Na figura 5.10 sio mostradas as curvas de transmissio para 2, 4 ¢ 8A de Gd. Sem
considerar os problemas de homogeneidade, os dados para as camadas de 4 e 8A t3m uma
estatistica aceitdvel, ¢ mesmo o resultado para 2A ndo é tio ruim, levando-se em conta que o
tempo de aquisi¢@o tipico é de aproximadamente 20 minutos por espectro. Se os ions de terra-
rara, em vez de localizados na superficie do substrato, estivessem distribuidos homogeneamente
em seu volume, estas espessuras corresponderiam a concentra¢des equivalentes a 10'*-10"
itomos por cm’ (10-100 ppm). Isto fornece um limite inferior para concentra¢des mensuriveis de
terras-raras, pelo menos em uma matriz como mylar, que tem uma absor¢do relativamente baixa
nesta faixa de energia. A partir destes resultados vemos que estudos de absor¢do de raios-X
moles no modo transmissd@o poderiam ser aplicados em uma grande faixa de amostras, incluindo
materiais bioldgicos e para catdlises, compostos organometdlicos, etc., onde terras-raras e metais
de transi¢ao sdo usados extensivamente.
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Figura 5.10. Absorbancia na borda M;s do gadolinio para trés espessuras de camadas: 2, 4 ¢ 8A.




5.2. Estudo de propriedades magnéticas do niquel nas bordas L3

5.2.1. Dicroismo circular magnético de camadas de niquel

O dicroismo circular magnético de raios-X (MCXD) indica a dependéncia do processo de
absor¢do em relagdo a orientacdo do vetor magnetizagdo da amostra e a helicidade da luz
circulamente polarizada. O motivo pelo qual o0 modo transmissdo apresenta interesse no campo
do dicroismo origina-se na importancia de obter-se informagdes reais do volume da amostra
analisada, como por exemplo, multicamadas magnéticas ou filmes amorfos, os quais sdo de
grande interesse tecnoldgico e representam muita pesquisa neste campo [16]. Como discutido
anteriormente, as medidas de transmissdo envolvem fétons tanto na entrada quanto na saida do
processo de absorgdo, assim a presenca de um campo magnético intenso ndo interfere com as
medidas, como acontece em outros esquemas de detec¢do.

Neste experimento utilizamos duas montagens diferentes: 1) um substrato de diamante
com Spum de espessura, suportado por uma lamina de Ta e localizado na extremidade de um
solendide de cobre. O campo magnético foi gerado passando-se uma corrente pelo solendide
(10A continua ou 30A pulsada) e sua intensidade foi estimada em aproximadamente 3 gauss/A.
il) uma folha de mylar com 3.7um de espessura montada sobre uma chapa de a¢o inox com uma
abertura central de 3x3mm. Neste caso, 0 campo magnético foi gerado por um ima permanente
de SmCos (a fim de evitar-se uma degasagem excessiva no vacuo o ima possui uma cobertura de
ouro) que pode mover-se proximo a amostra e girar de 360° de tal maneira a induzir uma
magnetizagdo paralela ou anti-paralela ao vetor propagagdo dos fétons. A intensidade do campo
magnético a uma distancia de Smm da superficie do imd € de aproximadamente 1000 gauss. Em
ambos os casos, as camadas de niquel foram evaporadas (sobre um substrato novo ou
adicionando-se Ni sobre as camadas ja existentes) por bombardeamento de elétrons de um bastdo
de alta pureza numa pressdo de 5-7x10” mbar (a camara de amostras ndo foi submetida a
“baking”). A espessura das camadas depositadas foram monitoradas por uma balan¢a de cristal
oscilador de quartzo. Para as medidas de MCXD, selecionamos a porgdo do feixe que se
encontra a 0.6 mrad abaixo do plano da érbita, usando-se fendas verticais de alta precisdo. Nestas
condigdes, os foétons sdo polarizados elipticamente com helicidade negativa. Apds a
“monocromatizacio do feixe, na faixa de energia que inclui as bordas L, 3 do Ni (840-900 eV),
estima-se que a taxa de polarizagdo circular ¢ de 42% (capitulo 3). As medidas de transmissdo
foram realizadas com o auxilio de um diodo de Si posicionado no alinhamento do feixe. Este
diodo possui uma regido ativa de grande area, a fim de coletar-se 0 méaximo de fétons, e €
operado no modo fotovoltaico, ou seja, sem tensdo de polarizagdo aplicada. A superficie do
diodo ¢ coberta com uma camada de aluminio evitando-se, assim, a passagem da luz visivel.

A figura 5.11 mostra o espectro de transmissio para uma camada de 200A de Ni sobre
um substrato de mylar, tomado para duas orientagdes do ima permanente, girado de 180% o que
corresponde a magnetizagdo do Ni perpendicular ao plano do filme e paralela e anti-paralela ao
vetor propagacdo dos fétons. Este espectro é normalizado em relag@o ao espectro de transmissdo
do substrato de mylar limpo, medido nas mesmas condi¢des experimentais. Assim,
rminamos, a partir da figura 5.11, o coeficiente de absor¢@o do Ni para as duas polarizagdes
uz, ou melhor, as duas orienta¢des de magnetiza¢8o. Os resultados sdo mostrados na figura
2, juntamente com a curva de assimetria corrigido para o grau de polarizag@o da luz. Mesmo
siderando-se os erros inerentes ao procedimento de normalizagdo e a incerteza na medida da
espessura da camada de Ni (=20%), os valores do coeficiente de absorgdo do Ni, longe das
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bordas de absor¢ao, mostram um bom acordo com cdlculos da se¢do de choque de fotoabsorgdo
[9].

O dicroismo é menor que o medido em monocristais de Ni (=12% contra um mdximo de
~20%). Uma possivel causa para esta redugdo do dicroismo € que para saturar a magnetizag¢ao
perpendicular de um filme fino de niquel policristalino, seria necessario um campo magnético de
maior intensidade que o usado na nossa montagem experimental. Como uma conseqii€éncia do
dicrofsmo reduzido, a aplicagdo das regras de soma para MCXD que fornecem o valor esperado
para 0 momento magnético orbital, <>, e de spin, <s.> [17], resultam em valores =40%
menores que para cristais de Ni. A razdo entre <> e <s.> a partir das medidas de transmissado &
de 0.3140.06, ou seja, estd de acordo com cdlculos e experimentos anteriores, fornecendo para
esta razdo os valores de 0.22 [13] e 0.19 [18]. Este pardmetro é mais ficil de obter-se e
comparar-se com outros experimentos, jd que depende somente das dreas relativas a assimetria
Lse Ly na curva de MCXD, e pode ser calculado baseando-se nas equagdes da a se¢do 2.3 e vale:

(L) _ 44+4)
(s.)  3(4;-24,)

onde 43 e A; correspondem as dreas indicadas na curva de dicroismo da figura 5.12.
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Figura 5.11. Curvas de transmissao nas bordas 1,; do niquel, medidas para duas orientagOes opostas da

magnetizacdo da amostra em relacdo A helicidade dos f6tons. A curva diferenca (multiplicada por 3) também é
mostrada.

O comprimento de absor¢do na faixa de energia que inclui as bordas L, e L3, para uma
camada de 200A de Ni sobre mylar estd mostrado na figura 5.13. Os espectros de transmissao
foram medidos para espessuras diferentes de Ni depositado sobre um substrato de diamante e de
mylar. No detalhe da figura 5.13 aparecem as curvas A(E), considerando-se as espessuras
nominais medidas pela balanga de quartzo. O valor minimo do comprimento de absor¢io ¢é de
200+50A, sendo que a barra de erro vem da distribuigdo de pontos correspondentes a amostras
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diferentes. Por esta andlise, vemos que as camadas de Ni sobre mylar s3o mais absorventes que
aquelas sobre diamante, provavelmente devido a erros sistemdticos introduzidos no
procedimento de normaliza¢do. As barras de erro consideradas aqui levam em conta apenas a
reprodutibilidade nas espessuras das camadas, portanto, qualquer erro sistematico sobre 0s
valores absolutos ndo estdo incluidos.
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Figura 5.12. Coeficiente de absor¢do linear do Ni obtido pela normalizagao das curvas da fig. 5.11 pela transmissao
do substrato. Consideramos uma espessura nominal de 200A.

5000 L] ¥ ] L2 1] . 1
1000 . i
— 200 A Ni/mylar )

—~ 4000 L —— 80 A Ni/mylar -
S ——— B0 A Ni/diamante
Ig —— ﬁoi Ni/" . 1
el —— 40K Nis-, T AN 4
2 il 204 Nis* e b 7
o : {
£ H
,g 4
g 2000 1 )l
5 1 ‘_
g 358 860
2, 1000 L B
B
=}
(&)

0 . g " e 1 1 .

850 860 870 880 890 900

Energia dos fétons (eV)

a 5.13. Comprimento de absor¢io nas bordas L, 3 do Ni para um filme de 200A sobre mylar. O detalhe mostra
5 curvas correspondentes (somente a parte L) para outras camadas de espessuras diferentes, preparadas sobre
ubstratos de mylar e diamante.
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Em conclusdo, medimos o dicroismo circular magnético no modo transmiss#o, nas bordas
L;3, de um filme de Ni com 200A de espessura, magnetizado perpendicularmente em relagdo a
superficie da amostra. Estimamos, também, o comprimento de absor¢do minimo na regido destas
bordas. Além do interesse na amostra especifica estudada, ressaltamos a importancia deste
resultado para futuras aplicagdes em experimentos de dicroismo na regido de raios-X moles.
Grande parte dos experimentos realizados neste campo estudam estruturas magnéticas com
espessuras na faixa de 100-1000 A como, por exemplo, multicamadas e filmes finos. A fim de
obter-se informagdes corretas do volume da amostra € necessario analisar-se toda a sua
espessura, assim o modo transmissdo € o mais adequado.

5.2.2. Dicroismo linear de camadas de niquel

Para este experimento a amostra fol previamente preparada num sistema de deposi¢do
fora da camara de medidas, e consiste de um substrato de parilene (material similar ao mylar,
com alta transparéncia na faixa dos raios-X moles) com espessura de 2pm, sobre o qual camadas
de cobre/niquel/cobre foram depositadas. A camada de interesse é a de Ni, que tem uma
espessura de 200A. Os filmes de cobre, também com 200A, tém por finalidade a protegdo do
filme de Ni, ja que esta amostra ndo foi preparada “in situ”. Usamos parilene como substrato
devido a sua alta transparéncia na faixa de energia que envolve as bordas L, 3 do Ni.

Pretendemos, neste experimento, verificar o dicroismo linear magnético da camada de Ni,
medindo-se os espectros nas bordas L,3; para as duas dire¢cdes de magnetizagdo, usando-se a
transmissdo como modo de detecgdo. Para isso, a amostra foi montada no interior de um pequeno
quadrupolo, sendo que o feixe de fotons incide perpendicularmente a sua superficie. Podemos,
com este quadrupolo, aplicar um campo magnético da ordem de S5gauss/A na superficie da
amostra, sendo que, a dire¢do deste campo pode girar de 360° em relagdo ao eixo definido vetor
propagacdo dos fotons, simplesmente ajustando-se adequadamente o valor da corrente de cada
um dos seus 4 enrolamentos. Neste experimento, o campo magnético ¢ aplicado na amostra em
duas dire¢des ortogonais, sendo a que denominamos de horizontal (vertical) aquela para a qual o
campo magnético, contido no plano do filme de Ni, é paralelo (perpendicular) ao vetor
polarizacao do feixe incidente. A magnitude deste campo equivale a uma corrente de 2A no caso
de magnetizagdo continua, ou de 6A para pulsada. Os espectros de transmissido foram obtidos
medindo-se o sinal de corrente fornecido por um fotodiodo de silicio localizado atras da amostra
e no eixo de propagagdo do feixe. O esquema desta montagem estd ilustrado na figura 5.14.

A normalizacdo dos espectros ¢ feita subtraindo-se, primeiramente, a corrente de escuro
do fotodiodo (que ¢ medida no inicio de cada aquisi¢do) e, em seguida, dividindo-se o espectro
obtido pela corrente do anel, que € o tinico pardmetro disponivel para uma normalizagdo, ja que
ndo € possivel medir-se separadamente o espectro de transmissdo somente do substrato e
camadas de cobre e, em seguida, o espectro da amostra. Com este procedimento, podemos
alinhar todos os espectros na regido anterior e posterior as bordas de absor¢do do Ni.

Na figura 5.15 temos os espectros da intensidade transmitida normalizada medidos para
magnetizacdo horizontal e vertical, onde somente a borda L; é mostrada (850-863 eV). Vemos
que os dois espectros alinham-se perfeitamente antes e apds & borda L;, € mesmo na regido da
borda ndo aparecem diferencas, como podemos verificar pela curva mostrada abaixo dos
espectros, na figura 5.15.
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Figura 5.14. Esquema da montagem experimental para as medidas de dicroismo linear no modo transmissdo.
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Figura 5.15. Espectros de transmissdo na borda L; do Ni, medidos para as duas orienta¢des da magnetizacao da
amostra. A diferenca destes espectros (multiplicada por 50) também ¢ mostrada.

Um pardmetro que usualmente determinamos, a fim de quantificar a intensidade do
dicroismo linear magnético, é o fator de assimetria, que € a razio entre os espectros diferenca e
soma, considerando-se as duas dire¢des de magnetizagdo. Isso estd mostrado na figura 5.16, onde
podemos verificar que ndo existe dicroismo dentro da sensibilidade de nossas medidas, ou seja,
da ordem de 10™. O dicroismo linear magnético, em fotoemissdo, ji foi previsto teoricamente
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[18] para o Ni metalico e constatado experimentalmente, para o nivel 3p do Fe [19]. Portanto, o
nosso resultado experimental para o filme de Ni em transmissdo € contrario a estas previsdes.
Um dos motivos possiveis para esta auséncia de dicroismo, reside no fato da magnetizagio do
filme de Ni ter sido aplicada inadequadamente, pois a intensidade do campo magnético €
bastante baixa (pulso inicial de 330 gauss e campo continuo de 110 gauss). Logo, os momentos
magnéticos dos atomos de Ni estariam arranjados aleatoriamente, fornecendo espectros
isotropicos em ambas as dire¢des do campo magnético aplicado.
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Figura 5.16. Fator de assimetria na borda L; do Ni, para o dicroismo linear, obtido a partir das curvas de
transmissdo mostradas na fig. 5.135.
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6. Refletividade ressonante em incidéncia rasante

6.1. Introducio

O estudo de propriedades eletronicas e magnéticas de materiais € realizado em grande
parte em fontes de luz sincrotron, explorando-se técnicas que envolvem espectroscopias de
niveis de carogo e espalhamento ressonante magnético, ou seja, os fétons incidentes na amostra
tém energia suficiente para excitar transicoes nas bordas de absorcZo, e possuem um estado de
polarizacdo bem definido. Essas técnicas sdo muito poderosas, e tém uma enorme flexibilidade
experimental, quanto as aplicacdes, geometria de montagem e modo de detecgdo, assim, surgem
novas implementagées em conjun¢do as convencionalmente adotadas, que visam complementar
as informacdes obtidas e adaptar-se melhor a um sistema particular.

Uma abordagem que tem sido recentemente empregada com é&xito e apresentado
resultados promissores € a refletividade ressonante com raios-X moles. Esta faixa de energia €
itil porque uma parcela dos sistemas que sao amplamente estudados e apresentam propriedades
magnéticas interessantes constituem-se, na maioria dos casos, de metais de transicdo e terras-
raras, cujas bordas de absor¢do, correspondentes a estados intimamente ligados ao magnetismo,
situam-se na faixa dos raios-X moles (niveis 2p e 3d, respectivamente).

O trabalho pioneiro de refletividade de raios-X moles foi realizado por C.-C. Kao e
colaboradores [1] que observaram efeitos magnéticos nas bordas L,3 do Fe, usando-se luz
linearmente polarizada. Mais tarde, com luz circularmente polarizada, constataram uma grande
assimetria em refletividade magnética de multicamadas de Co, até superior (80%) a taxa de
polarizacdo da luz incidente (75%) [2]. Sacchi e colaboradores [3,4] realizaram medidas de
refletividade magnética, tanto com polarizagao linear como circular, para um monocristal de
Ni(110), a angulos de incidéncia fixo e varrendo a energia nas bordas L, 3. Este grupo foi capaz
de medir o ciclo de histerese na borda L3 do Ni, resultando num bom acordo com os dados
obtidos por efeito Kerr, e mostraram também, similarmente ao trabalho de D. Alders para
amostras de NiO [5], que a refletividade ressonante com dependéncia angular € ttil para reforcar
linhas espectroscépicas finas, aumentando as informagdes experimentais relacionadas as
propriedades do estado fundamental desses sistemas.

Este modo de deteccao possui algumas caracteristicas importantes que merecem Ser
citadas. Ele envolve um processo de espalhamento eldstico coerente, assim a configuracao do
estado final € simplificada; a excitacdo do material com a conseqiiente formacao de um buraco
de caroco faz a técnica elemento sensitiva, sendo 1til para estudos de sistemas com vérios
componentes e com impurezas; devido a grande profundidade de penetragdo dos raios-X moles,
o estado superficial da amostra ndo € critico, fazendo as restri¢des quanto a limpeza e ao vacuo
mais amenas, embora a sensibilidade superficial possa ser aumentada, simplesmente, reduzindo-
se o angulo de incidéncia, e até um perfil em profundidade é possivel, apenas coletando-se a
refletividade para diferentes 4ngulos de incidéncia; o mecanismo de reflexao envolve apenas
fétons, assim a detecc@o ndo € afetada pela presenca de campos magnéticos, necessarios em
experimentos de dicroismo.

Neste trabalho pretendemos entender melhor o comportamento da refletividade
ressonante, na auséncia de magnetizacdo da amostra, utilizando luz linearmente polarizada e,
assim, mostrar que € possivel aplicd-la ao estudo de propriedades eletronicas e magnéticas de
sistemas diversos, como por exemplo, multicamadas e camadas enterradas. Um objetivo
adicional é mostrar a potencialidade da técnica quando usada para o refinamento de célculos
tedricos de multipletos, pois podemos ressaltar algumas estruturas que estdo “escondidas” na
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regiao das bordas de absor¢do e sdo ricas em informacdes que nao temos acesso, quando
consideramos o espectro convencional de TEY. Para isso, € possivel aproveitarmos a
dependéncia angular da refletividade, claramente evidenciada em nosso estudo. Determinamos,
ainda, o fator de espalhamento atdmico complexo na regido das bordas de absor¢do dos materiais
analisados, verificando a validade desta grandeza por intermédio do bom acordo entre os
espectros experimentais e tedricos de refletividade obtidos a partir dela. Um pardmetro aberto
nos célculos, que surge a partir das comparagdes dos espectros para cada angulo € a rugosidade
da superficie refletora, a qual foi também estimada. Simultaneamente as medidas de
refletividade, tomamos espectros de TEY e adotamos o modelo proposto por B.T. Thole [6],
juntamente com a dependéncia angular, para estimar o valor da profundidade de escape dos
elétrons para o érbio. Mostramos, finalmente, que algumas estruturas do espectro também podem
ser ressaltadas neste modo de detecc¢ao, usando-se a incidéncia rasante.

6.2. Montagem experimental

As medidas de refletividade foram realizadas no anel SuperACO do LURE, usando-se a
saida de luz SA-22, proveniente de um ima dipolar. Os detalhes desta linha de luz estao descritos
no capitulo 3.

A amostra inicialmente estudada consiste de um filme de érbio com 250A de
espessura depositado, in situ, sobre um substrato de silicio com 2” de diametro. Posteriormente,
depositamos uma camada adicional de hélmio, com 100A de espessura, sobre o érbio da primeira
amostra, formando uma estrutura do tipo Ho/Er/Si. O processo de deposi¢do encontra-se
detalhado no capitulo 3. A amostra € fixa ao manipulador da cadmara de preparacdo e analises,
sendo possivel alinha-la em relacdo ao feixe de entrada e variar o 4ngulo de incidéncia com uma
precisdo de 0.12°. Para cada angulo de incidéncia, sempre medido em relacdo & superficie da
amostra, s3o tomados espectros, no modo reflexdo, que varrem as bordas My s do érbio (1380-
1480eV) e do holmio (1330-1430eV). A fenda vertical de entrada € ajustada de maneira a deixar
passar luz linearmente polarizada, e com uma resolucao instrumental do monocromador de
aproximadamente 2500. Ja a fenda horizontal tem a finalidade de definir o feixe de luz sobre a
amostra, de tal maneira que mesmo para os angulos mais rasantes, no maximo cerca de um tergo
dela € iluminada. Isso evita que o feixe direto chegue ao detector sem refletir-se pela amostra. A
geometria da montagem estd mostrada na figura 6.1.

A amostra deflete o feixe horizontalmente, ou seja, no mesmo plano da érbita do feixe de
positrons do anel. Assim, o vetor campo elétrico € paralelo ao plano de incidéncia e
perpendicular ao eixo de rotacdo da amostra e temos, portanto, que considerar a refletividade p.
A intensidade do feixe refletido foi medida por uma régua de fotodiodos de silicio, operando no
modo fotovoltaico e conectado a um eletrometro Keithley modelo §17. Para cada angulo de
incidéncia um fotodiodo diferente da régua, que possui um total de 49 elementos, é usado.
Assim, € possivel determinar-se o valor do angulo de incidéncia do feixe. Simultaneamente aos
espectros de refletividade foram medidos os espectros de rendimento total de elétrons (TEY),
utilizando-se um “channeltron” operando no modo de contagem de pulso.
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Figura 6.1 Montagem experimental para as medidas de refletividade e TEY. mostrando os detectores utilizados
(régua de fotodiodos e “channeltron™).
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6.3. Resultados e discussdes

Os espectros experimentais, tomados para as diferentes amostras estudadas, fornecem
uma medida absoluta da refletividade para cada angulo de incidéncia. O primeiro passo da
normalizagdo leva em conta a resposta do fotodiodo, coletada na faixa de energia utilizada nos
espectros, assim, qualquer estrutura ou comportamento funcional proveniente da linha de luz
e/ou do detector podem ser eliminados, dividindo-se cada espectro de refletividade por esta
resposta. Antes da aquisicdo de um espectro, medimos a intensidade de corrente tanto para o
feixe direto como para o refletido, a uma energia fixa, assim, a razao destas correntes fornece a
refletividade absoluta para esta energia. Uma extensdo para todo o espectro de energia ¢ feita
aplicando-se uma constante multiplicativa, que resulta o espectro experimental de refletividade
absoluta para cada dngulo. A figura 6.2 mostra a dependéncia angular da refletividade, na regido
das bordas My s do erbio.

O calculo dos espectros teoricos tem como ponto de partida a se¢do de choque de
absorg¢do, determinada de maneira absoluta, nos experimentos de transmissao de algumas terras-
raras descritos no capitulo 5 e que inclui o érbio e o holmio, usados aqui neste estudo. A se¢do de
choque é diretamente proporcional & parte imaginaria do indice de refragdo e a sua parte real ¢
obtida pela transformagdo de Kramers-Kronig (KK). A transformada KK € muito sensivel aos
limites de integracdo utilizados, aparecendo grandes diferencas no resultado se uma regido muito
estreita ¢ adotada. Assim, a secdo de choque medida € extrapolada para limites inferiores e
superiores mais extendidos, o que ¢ feito adicionando-se ao espectro original valores tabelados
encontrados na literatura [7]. Um cuidado deve ser tomado de maneira a alinhar-se o espectro
suavemente, sem provocar descontinuidades. A transformada KK foi implementada utilizando-se
dois métodos distintos, os quais forneceram os mesmos resultados. O primeiro método, descrito
por Dreier [8], consiste na interpolagdo linear do termo referente a secdo de choque de absorgao,
num pequeno intervalo de energia, permitindo o célculo analitico da integral neste intervalo. O
valor da transformada, numa dada energia, € a soma sobre todos estes intervalos linearizados,
onde aquele intervalo que contém o polo € duplicado, de modo a eliminar a divergéncia que
apareceria no calculo da integral. O outro método emprega diretamente o calculo numérico do
valor principal de Cauchy disponivel no pacote Mathematica [9]. Optamos pelo segundo método,
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pois exigiu um tempo de processamento menor. Com o indice de refracdo complexo, avaliado
para cada energia, calculamos a refletividade absoluta, via equagdes de Fresnel (eq. 2.39), tendo,
adicionalmente, a rugosidade da superficie como pardmetro livre de ajuste (eq. 2.40) do espectro
calculado com o experimental.
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Figura 6.2. Refletividade do érbio nas bordas M,s para angulos de incidéncia de 0.6° a 3.5°. Os espectros sdo
normalizados a 100 e deslocados igualmente para melhor visualizacdo.

6.3.1. Camadas de érbio sobre silicio

Os filmes de érbio estudados neste experimento foram depositados sobre um substrato de
silicio, como ja mencionado, e possuem 3 espessuras distintas: 2.7, 100 e 250A. A refletividade
para camadas mais finas t€m um forte efeito de interferéncia entre a camada refletora e a
interface érbio-silicio, assim escolhemos para toda a andlise seguinte a camada de 2504, de tal
maneira a minimizar-se este efeito. Nos experimentos de refletividade utilizamos uma régua de
fotodiodos que ndo admite aquecimento, assim nao foi possivel fazer o tratamento térmico |
convencional (“baking”) em todo o sistema com o objetivo de abaixar a pressao de base, que
manteve-se em torno de 10° mbar durante as medidas. Desta forma, a camada refletora ficou
sujeita a oxidagdo ¢ é formada, na verdade, de érbio oxidado, Isto foi considerado em todos os .
cdlculos, simplesmente alterando-se a densidade atOmica desse elemento que tem valores '
diferentes para o metal puro e o 6xido. O bom acordo entre os espectros calculados e medidos
comprovam esta hipStese.

A extrapolagdo da se¢do de choque de absorgdo do €rbio para uma faixa de energia mais |
ampla é necessdria antes do cdlculo da transformada de KK e adotamos para isso uma regido de r
300 a 3000eV. Faixas maiores foram aplicadas neste cdlculo (100-10000eV), mas ndo mostraram
diferencas significativas nos resultados finais. O fator de espalhamento atdmico (parte real e
imagindria) na regido das bordas Mys do Oxido de érbio, resultante da transformada de KK
aplicada como descrito acima, é mostrado na figura 6.3. Desprezamos no cdlculo da parte real a
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correcdo relativistica, dada por 5K, / 3me® , o que implicaria numa reducio de 1.2 elétrons/at.
(E,,r € aenergia de ligagdo do dtomo de érbio no estado fundamental).
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Figura 6.3. Parte real e imagindria do fator de espalhamento atémico para as bordas M, 5 do 6xido de érbio.

As partes real ¢ imagindria do fator de espalhamento atdmico estdo conectadas através
das relagdes de dispersdo de KK e compartilham de um comportamento particular, resultante
destas relacdes. De um modo geral, a existéncia de uma estrutura abrupta com um méiximo na
parte imagindria induz um méaximo correspondente em sua respectiva parte real, localizada numa
posicdo levemente deslocada na dire¢do de energias maiores. Este comportamento € verificado
na figura 6.3, tanto para o “ombro” que aparece no final da borda Ms (=1415eV) como para a
borda My (=1455eV). Entretanto quando dois mdximos estdo muito préximos no espectro
imagindrio, o efeito que surge na parte real apresenta uma estrutura mais complexa com uma
depressdo, como verificado para os dois picos mais intensos da borda Ms.

Uma vez de posse do fator de espalhamento atdmico ou, equivalentemente do indice de
refracdo complexo, € imediato calcular-se a refletividade para diferentes dngulos de incidéncia
do feixe a partir das equacgGes de Fresnel. A refletividade calculada desta maneira considera uma
superficie refletora idealmente plana e perfeita, o que ndo corresponde a realidade. Introduzimos,
entdo, um parametro adicional, a rugosidade da superficie e que leva em conta o espalhamento
ndo especular do feixe de luz e, consequentemente, uma diminui¢do no valor da refletividade.
Todas as equagdes envolvidas neste cdlculo estdo descritas no capitulo 2.

A figura 6.4 mostra a refletividade teérica e experimental na regido das bordas M.s,
graficados juntamente, para diferentes angulos de incidéncia em torno do angulo critico,
utilizando-se luz polarizada p. Para angulos de incidéncia grandes (> 3.0°) os espectros de
refletividade tém a forma do espectro de absorg¢do coletado em TEY, mostrando claramente os
picos devido as transi¢des 3 3p—>4 (Ms) e 3 sp—4 (Ms). Para angulos menores que 2.5° a
estrutura em 1420 eV, que pouco aparecia, comeg¢a a dominar, sendo maximizada em torno de
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pois exigiu um tempo de processamento menor. Com o indice de refragdo complexo, avaliado
para cada energia, calculamos a refletividade absoluta, via equacdes de Fresnel (eq. 2.39), tendo,
adicionalmente, a rugosidade da superficie como pardmetre livre de ajuste (eq. 2.40) do espectro
calculado com o experimental.
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normalizados a 100 e deslocados igualmente para melhor visualizagio.

6.3.1. Camadas de érbio sobre silicio

Os filmes de érbio estudados neste experimento foram depositados sobre um substrato de
silicio, como ja mencionado, e possuem 3 espessuras distintas: 2.7, 100 e 250A. A refletividade
para camadas mais finas t€m um forte efeito de interferéncia entre a camada refletora ¢ a
interface érbio-silicio, assim escolhemos para toda a andlise seguinte a camada de 2504, de tal
maneira a minimizar-se este efeito. Nos experimentos de refletividade utilizamos uma régua de
fotodiodos que ndo admite aquecimento, assim nao foi possivel fazer o tratamento térmico
convencional (“baking™) em todo o sistema com o objetivo de abaixar a pressao de base, que
manteve-se em torno de 10” mbar durante as medidas. Desta forma, a camada refletora ficou
sujeita a oxidagdo e ¢ formada, na verdade, de érbio oxidado, Isto foi considerado em todos os
cdlculos, simplesmente alterando-se a densidade atOmica desse elemento que tem valores
diferentes para o metal puro e o 6xido. O bom acordo entre os espectros calculados ¢ medidos
comprovam esta hipdtese.

A extrapolagdo da se¢do de choque de absorgdo do érbio para uma faixa de energia mais
ampla € necessdria antes do cdlculo da transformada de KK e adotamos para isso uma regido de
300 a 3000eV. Faixas maiores foram aplicadas neste cédiculo (100-10000eV), mas ndo mostraram
diferengas significativas nos resultados finais. O fator de espalhamento atOmico (parte real e
imagindria) na regido das bordas Mas do 6xido de érbio, resultante da transformada de KK
aplicada como descrito acima, € mostrado na figura 6.3. Desprezamos no cilculo da parte real a




correcdo relativistica, dada por 5E,,, / 3mc® , o que implicaria numa reducio de 1.2 elétrons/at.
(E,,r € aenergia de ligagdo do dtomo de érbio no estado fundamental).
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Figura 6.3. Parte real e imaginéria do fator de espalhamento atdémico para as bordas M, 5 do ¢xido de érbio.

As partes real e imagindria do fator de espalhamento atomico estdo conectadas através
das relagdes de dispersio de KK e compartilham de um comportamento particular, resultante
destas rela¢des. De um modo geral, a existéncia de uma estrutura abrupta com um mdximo na
parte imagindria induz um médximo correspondente em sua respectiva parte real, localizada numa
posi¢ao levemente deslocada na direcdo de energias maiores. Este comportamento € verificado
na figura 6.3, tanto para o “ombro” que aparece no final da borda Ms (=1415¢V) como para a
borda My (=1455eV). Entretanto quando dois mdximos estdio muito préximos no espectro
imagindrio, o efeito que surge na parte real apresenta uma estrutura mais complexa com uma
depressdo, como verificado para os dois picos mais intensos da borda Ms.

Uma vez de posse do fator de espalhamento atdmico ou, equivalentemente do indice de
refracdo complexo, € imediato calcular-se a refletividade para diferentes dngulos de incidéncia
do feixe a partir das equagdes de Fresnel. A refletividade calculada desta mageira considera uma
superficie refletora idealmente plana e perfeita, o que nao corresponde a realidade. Introduzimos,
entdo, um pardmetro adicional, a rugosidade da superficie e que leva em conta o espalhamento
ndo especular do feixe de luz e, consequentemente, uma diminui¢cdo no valor da refletividade.
Todas as equagdes envolvidas neste cdlculo estdo descritas no capitulo 2.

A figura 6.4 mostra a refletividade tedrica e experimental na regido das bordas Mys,
graficados juntamente, para diferentes angulos de incidéncia em torno do angulo critico,
utilizando-se luz polarizada p. Para angulos de incidéncia grandes (> 3.0°) os espectros de
refletividade tém a forma do espectro de absor¢do coletado em TEY, mostrando claramente os
picos devido as transi¢des 3 3p—4 (Ms) € 3 sp—4 (Ms). Para angulos menores que 25 a
estrutura em 1420 eV, que pouco aparecia, comeg¢a a dominar, sendo maximizada em torno de
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Figura 6.4. Espectros de refletividade absoluta, experimental e teérico, nas bordas Mys do érbio para diferentes
angulos de incidéncia em tormo do dngulo critico.

2°. Diminuindo-se ainda mais o angulo de incidéncia, tornam-se visiveis algumas estruturas
localizadas antes da borda Ms (=1410 eV) que encontravam-se totalmente escondidas
anteriormente. Podemos, portanto, realgar especificamente qualquer estrutura do espectro e fixar
uma dada transi¢do de maneira bem controlada. Isto € util, por exemplo, para verificar a validade
das teorias empregadas nos cdlculo de multipletos.
Esta seletividade angular das estruturas do espectro estd ligada a diferentes pesos que as
s real e imagindria do indice de refra¢do contribuem para a refletividade quando inseridas
equacdes de Fresnel. Os espectros de refletividade mostrados na figura 6.4 dependem,
.anto, do coeficiente de absorg¢do linear, 1, do decréscimo da parte real do incice de refragao,
3, e do angulo de incidéncia, 6. As quantidades e | sdo equivalentes as partes real e imagindria
do fator de espalhamento atdomico, respectivamente (se¢do 2.5). O comportamento geral da
refletividade estd conectado ao de 9, pois um méximo de 8 induz um médximo no espectro de

»

refletividade. Isto é explicado pelo fato que qualquer variagio abrupta em & modifica

enormemente o angulo critico, definido como 8, =426 , 0 qual, por sua vez, dependendo do
ingulo de incidéncia, altera o valor da refletividade. Contudo, esta mudanga € modulada pelas
correspondentes variagdes em [, fazendo a refletividade depender, na verdade, das magnitudes
dos picos presentes em [ e §, como pode ser constatado para 0s méximos que ocorrem em torno
de 1415eV, de acordo com a figura 6.3. O angulo critico definido anteriormente despreza
completamente a absor¢do da luz pela camada refletora, e ainda, tem seu significado
comprometido quando estamos na ressondncia. Mesmo assim, optamos por comodidade em
utilizar este parimetro ji consagrado e, a partir das mudangas que ocorrem nos espectros da
figura 6.4, estimamos seu valor em 2.2°. Notamos que para angulos de incidéncia superiores a &
o espectro de refletividade assemelha-se mais ao espectro de absor¢do do material e, portanto,
concluimos que o fator predominante de sua constituicio € a parte imagindria do indice de
refracdo. Por outro lado, para Angulos mais rasantes que o critico, a parte real colabora
fortemente para distorcer o espectro de refletividade. E através deste comportamento, como ji
citamos, que podemos realgar diferentemente cada estrutura presente no espectro.

A figura 6.5 mostra 0 comportamento da refletividade em fung@o do angulo de incidéncia
obtida a partir da figura 6.4, considerando-se duas energias particulares: 1380 eV, longe das
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bordas de absorgdo e em 1415.5 eV, onde ocorre uma ressonancia (borda Ms). Para efeito de
comparagdo, também € mostrado o calculo da refletividade em 1380 eV feito a partir de dados
tabelados do indice de refracdo encontrados na literatura [7]. Desconhecemos a existéncia de
valores tabelados do indice de refragdo para as energias na ressonancia. Podemos observar pela
figura que os valores experimentais e calculados apresentam um bom acordo fora da ressonancia
(1380 eV), considerando a faixa angular estudada (0.6° a 3.5°), e que o dngulo critico neste caso
fica em torno de 1°. Para a energia sobre a borda M;s os valores diferem bastante em relagdo ao
caso anterior, o que € compreensivo devido as grandes variagdes de f' e f” como ja descrito.
Nesta situagdo, embora ndo exista uma definicdo clara do angulo critico, vemos que a
refletividade tem uma queda mais lenta para angulos maiores, 0 que sugere um valor de 6,
superior, ficando na faixa de 2°, compativel com as observa¢gdes de mudanca de forma dos

espectros (figura 6.4).
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Figura 6.5. Curvas de refletividade do érbio para energias fora da ressondncia ¢ sobre a borda Ms. }

Simultaneamente as medidas de refletividade, coletamos também o rendimento total de
elétrons (TEY) e a figura 6.6 mostra a sua dependéncia angular. Escolhemos os espectros para
dois angulos de incidéncia (1.2° e 90°) de modo a ressaltar a grande mydanga na forma desses
espectros e evidenciar esta dependéncia. A principio, o espectro tomado a incidéncia normal €
isento de efeitos de saturagdo e mostra a intensidade dos picos corretamente. A medida que o
angulo de incidéncia torna-se mais rasante o espectro distorce-se e aparece efeitos de saturacdo,
resultando numa forte atenuagdo dos picos mais intensos. Este comportamento também esta
ligado a influéncia do angulo critico, possibilitando que componentes do multipleto,
anteriormente “escondidas” no espectro sejam agora visiveis e resolvidas. Um exemplo disto,
para o espectro medido a 1.2°, s@o as estruturas satélites da borda Ms, que ocorrem nas energias
de 1405 eV e 1420 eV.
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Aproveitando ainda as medidas de TEY realizadas conjuntamente ao estudo de
refletividade, em particular, aquelas tomadas a grandes angulos de incidéncia (10° - 90°),
procedemos a determinac@o da profundidade de escape dos elétrons para o caso do érbio em
TEY. Esta quantidade tem um grande interesse em espectroscopia de absor¢do, quando €
considerada uma especifica técnica de detec¢do: o préprio TEY, o rendimento parcial de
elétrons, o rendimento de fluorescéncia e o rendimento de fons, cada uma delas com a sua
respectiva profundidade de escape, e portanto, diferindo quanto a sensibilidade a superficie e a
efeitos de saturagdo. O conhecimento da profundidade de escape dos elétrons permite prever-se 0
aparecimento de distor¢des devido a saturacdo no espectro € com isso evitar uma andlise de
resultados equivocada, principalmente tratando-se de estudos de dicroismo linear.
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Figura 6.6. Rendimento total de elétrons medido para o €rbio na regido das bordas My s a dngulos de incidéncia de
1.2° e 90°.

Iniciamos com a dependéncia angular da intensidade de TEY em absor¢do de raios-X
proposta por Thole [6], dada por:

A ‘

¥ i p————t 6.1)
1+%Sen9 (

onde 4 € o nimero de elétrons produzido por féton, € é o dngulo de incidéncia em relagdo a
superficie, A é o comprimento de absor¢do e d € a profundidade de escape dos elétrons. Se a
condicdo Asen@>>d ¢ vilida, entdo o sinal de TEY & proporcional ao coeficiente de absorgéo,

u=1/A, mas quando isso ndo acontece, ou seja, Asené=d, os efeitos de saturagdo aparecem,
distorcendo o espectro.
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O procedimento de normalizacdo dos espectros experimentais consiste em multiplicar
uma constante arbitrdria, de tal maneira a alinhd-los antes da borda Ms. Deste modo, o efeito que
aparece nos espectros (diminui¢cdo de intensidade no mdximo com o decréscimo do angulo) €
devido unicamente a saturagdo. Os espectros alinhados, mostrando a borda Ms sdo mostrados na
figura 6.7. Outro efeito que deve ser levado em conta é o volume iluminado da amostra;
considerando-se 0 mesmo tamanho do feixe de luz, temos um volume iluminado maior & medida
que diminuimos o angulo de incidéncia, resultando num maior nimero de 4dtomos excitados, e
entdo, num aumento do sinal de TEY. Entdo, uma normalizacdo da equagdo (6.1) levando-se em
conta a quantidade de 4tomos absorvedores excitados € necessdria. Seja Ny o nimero de dtomos

absorvedores a incidéncia normal (90°), temos que esse ndmero aumenta para um valor

num dado angulo 6. Devemos, portanto, multiplicar a eq. (6.1) por sen8, a fim de
sen

levar este efeito em conta e podermos comparé-la aos resultados experimentais. A intensidade de
TEY normalizada por dtomo absorvido torna-se:

Asené
¥ = e (6.2)
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Figura 6.7. Dependéncia angular de TEY para a borda M; do érbio.

A figura 6.8 mostra 0 valor mdximo de intensidade na borda Ms do érbio para cada
angulo de incidéncia medido, extraidos da figura 6.7, e aparecem indicados por pontos. A curva
cheia € o melhor ajuste destes pontos experimentais, de acordo com a equagdo (6.2), onde hd
dois pardmetros abertos para ajuste: 4 e A4, sendo o dltimo o que nos interessa e vale
A/d=10.9+0.8. Este Ad estd associado ao mdximo da borda Ms, e portanto, refere-se ao
comprimento de absor¢do minimo, o qual ji foi determinado previamente no estudo de
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transmissdo tratado no capitulo 5 e vale, para o érbio, An,=130£15A, assim, combinando estas
quantldades obtemos que a profundidade de escape para os elétrons em TEY para o érbio é de
d=12+2A. Este resultado estd de acordo ao encontrado para o disprésio, com d=11+2A [10], e
sugere um comportamento similar para toda a série de terras-raras.

No trabalho realizado para o disprésio [10] notou-se uma grande diferenca nos espectros
tomados a temperatura ambiente e do nitrogénio liquido, e conseqiientemente, na estimativa da
profundidade de escape. Isto foi atribuido a interdifusdo entre os dtomos de disprésio da camada
de 60A depositada e os de niquel, presentes no substrato usado. Acreditamos que Nno nosso caso a
interdifusdo ndo afeta os resultados, devido principalmente a dois fatos: i) a camada analisada é
bastante espessa (250A) e ii) o substrato usado de silicio é menos propenso a difusdo, a
temperatura ambiente, que o niquel metdlico. Tanto o nosso resultado para o érbio, quanto o
obtido para o disprésio ficam bastante abaixo ao estimado teoricamente por Thole [6], o qual
afirma que para as terras-raras este pardmetro encontra-se entre 50 e 75 A.

80000 : T - : ; : . .

70000 e i
60000 i b 4 -
50000 I / -
40000 [ / -
30000 [ fr g

20000

Intensidade do Er (un. arb.)

i
10000 TL -
r

0 " 1 L 1 L 1 L 1 L
0 20 40 B0 80 100

Angulo de incidéncia (graus)

Figura 6.8. Valor mdximo da intensidade de TEY na borda M; do érbio em fungZo do dngulo de incidéncia.

6.3.2. A amostra Ho/Er/Si
Sobre a amostra de érbio analisada na secao anterior, depositamos uma camada adicional

de hélmio, utilizando-se as mesmas condicdes apresentadas anteriormente. O objetivo aqui, €
estender o estudo de refletividade para mais uma terra-rara, verificando a sensibilidade da técnica
e mostrando que ela € especifica ao elemento, ja que estamos tratando com elementos vizinhos
no que diz respeito as bordas de energia.

Inicialmente, determinamos o fator de espalhamento atdmico para o hélmio na regido das
bordas My s, que estd mostrado na figura 6.9. Isso € feito adotando-se 0 mesmo procedimento
feito para o érbio, partindo-se do coeficiente de absor¢do absoluto encontrado no experimento de
transmissdo (capitulo 5).
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Figura 6.9. Partc real ¢ imagindria do fator de espalhamento atdmico do hélmio na regido das bordas My s.

A fim de evitar a repeti¢do na compara¢io dos espectros experimentais e calculados para
cada dngulo de incidéncia, preferimos apenas mostrar o conjunto dos espectros normalizados ¢
observar as semelhangas na sua forma geral. A figura 6.10a mostra 0s espectros experimentais e
a figura 6.10b os calculados, considerando-se as bordas My s do hélmio e uma faixa angular de
0.6° a 4.2°. Vemos que tanto 0 comportamento geral como as estruturas com suas respectivas
intensidades relativas, que aparecem para cada energia, sdo razoavelmente explicadas pelo
modelo tedérico empregado. Entretanto, a escala angular ndo estd bem representada, existindo um
deslocamento quando comparamos os espectros tomados a angulos maiores. Como exemplo,
podemos citar 0 espectro experimental tomado a 3.1° que melhor associa-se ao calculado em
4.2°, demonstrando que pode existir um erro maior que o previsto (de 0.12°) para as medidas dos
angulos, além de obviamente retratar uma defici€ncia do modelo tedrico. Isto pode estar
associado ao fato de assumirmos uma camada metdlica pura, semi-infinita e perfeitamente plana,
ndo levando-se em conta a oxidagcdo e a rugosidade da superficie, como fizemos no caso do
érbio.

Na figura 6.11 mostramos os espectros de refletividade, focalizando apenas a regido da
borda M4 do hélmio e Ms do érbio, tomados a um angulo de incidéncia intermedidrio de 2.4°,
onde consideramos duas espessuras da camada de héImio: 10 e 100A. Para a camada de 10A de
hélmio e para este angulo, o érbio ainda contribui com uma parcela sensivel ao sinal de
refletividade, sendo visivel tanto a sua borda Ms como algumas oscilacdes provenientes da
interferéncia entre as camadas refletoras. Entretanto, para uma camada de 100A de hélmio,
vemos claramente que o efeito de interferéncia entre as camadas € totalmente suprimido,
tornando a técnica especifica ao elemento.
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6.4. Conclusdes
Neste capitulo, apresentamos a refletividade como um modo de detec¢do complementar

ao estudo de propriedades oticas e eletronicas de materiais, com a potencialidade de aplicacdo a
estudos magnéticos, como serd visto no préximo capitulo. Determinamos o indice de refracdo
complexo, na regido das bordas de absorcdo, de duas terras-raras: o érbio e o hdélmio, e
explicamos como comporta-se angularmente os espectros de refletividade, verificando-se que
tanto as transformagdes de Kramers-Kronig como as equagdes de Fresnel sdo satisfeitas e podem
ser aplicadas. A partir das variacdes do angulo critico, € possivel salientar estruturas do espectro
que ndo aparecem normalmente resolvidas, e com isso, averiguar a consisténcia de cdlculos de
multipletos, por exemplo.

Como uma extensdo a esta série de medidas, estudamos os espectros de rendimento total
de elétrons em fungdo do angulo de incidéncia, e com isso, estimamos a profundidade de escape
dos elétrons para o érbio.
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7. Refletividade ressonante magnética

7.1. Introducio

Nos dltimos anos, os raios-X polarizados tornaram-se uma poderosa ferramenta para o
estudo de propriedades magnéticas dos materiais [1]. Uma grande variedade de técnicas foram
desenvolvidas e adaptadas a fim de explorar-se os efeitos de polarizacdo da radiacdo sincrotron,
entre elas temos as espectroscopias de absor¢do de raios-X [2-4], emissdo [5] e de fotoelétrons
[6,7]. A difracd@o de raios-X, utilizando a seletividade em energia e polarizac@o da luz sincrotron,
também foi empregada no estudo do ordenamento antiferromagnético de compostos de terras-
raras e actinidios, a partir do espalhamento magnético ressonante [8]. O aumento das
intensidades dos picos magnéticos na ressonincia (ou seja, quando a energia dos fétons
corresponde a uma borda de absorcao) foi amplamente discutida e interpretada em trabalhos
tedricos [9].

A faixa de energia dos raios-X moles (200-2000 eV) inclui todas as bordas de absor¢io,
tanto dos metais de transicdo da primeira linha como das terras-raras, que envolvem os niveis
eletrénicos responsdveis pelo comportamento magnético destes ions, ou seja, transicoes 2p—3d
para os metais de transicdo (bordas L,3) e 3d—4f para as terras-raras (bordas Mys). O
espalhamento ressonante medido na regido destas bordas deve aumentar muitas ordens de
magnitude a intensidade dos picos magnéticos que compdem o padrdo de difracdo. Isto foi
confirmado no estudo de multicamadas de Ni/Ag, onde a intensidade do pico magnético aumenta
5 ordens de grandeza quando a energia dos fétons corresponde a borda Ls; do Ni [10]. Este
experimento s6 foi possivel devido a escolha adequada da multicamada, onde o espagamento da
estrutura magnética é compardvel ao comprimento de onda da borda L; do Ni (A=14.6A),
resultando em picos de difracdo. No caso de cristais puros de metais de transi¢do, a difracdo ndo
ocorreria, ja que os espacamentos dos planos cristalinos sa0 muito menores que 0S COmprimentos
de onda correspondentes as transicdes 2p—3d.

Um tratamento diverso foi proposto por Kao e colaboradores [11], que mediram a
refletividade, na regido das bordas L, 3, para um cristal de Fe usando luz linearmente polarizada
e, portanto, ndo tiveram qualquer restricdo quanto ao comprimento de onda da luz. Neste
experimento, observou-se grandes variacdes nos espectros de refletividade ressonante com a
inversdo do sentido do campo magnético aplicado na amostra, sempre contido na dire¢cao normal
ao plano de espalhamento.

O interesse em medidas de refletividade ressonante, comparando-se com outras técnicas,
ja foi discutido no trabalho citado acima de Kao [11] e podemos ressaltar alguns pontos: esta
técnica envolve um processo de espalhamento eldstico e coerente, sendo o efeito dos estados
finais ndo complexos, além disso, a presenca de excitagdes de niveis de caroco torna-a seletiva a
um elemento especifico. Outra vantagem importante, do ponto de vista e'xperimemal, € que a
reflexdo envolve apenas fotons, tanto na excitagdo como na deteccdo, sendo portanto, nao
afetada por campos magnéticos aplicados na amostra.

Neste trabalho, analisamos o comportamento da reflexdo de luz incidente sobre um cristal
de Ni(110) para duas geometrias distintas: primeiramente, excitado com luz circularmente
polarizada propagando-se numa direcdo praticamente paralela a magnetizacdo da amostra e
posteriormente usando-se luz linearmente polarizada, onde a magnetiza¢do estd contida na
superficie da amostra e perpendicular ao plano de espalhamento. Estas geometrias sao utilizadas
em experimentos explorando-se o efeito Kerr e sdo conhecidas com geometria longitudinal e
transversal, respectivamente. A faixa de energia utilizada envolve as bordas 1,3 do Ni e a
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refletividade, para diferentes angulos de incidéncia, € medida para os dois sentidos da
magnetizacgao.

7.2. Detalhes experimentais
O cristal de Ni(110) foi montado num eletromagneto em forma de ferradura, como

descrito na sec¢do 3.3. Para o experimento de dicroismo circular (linear) esse magneto € instalado
horizontalmente (verticalmente) em relagdo a dire¢io de propagacao do feixe de luz, sendo que o
campo magnético estd aplicado no plano da superficie da amostra de Ni, ao longo da direcdo
[111]. As medidas foram realizadas apés um pulso de 400G, suficiente para atingir a saturagio,
e durante as aquisi¢Ges foi mantido um campo de aproximadamente 50G. Para as medidas de
refletividade usamos uma régua com 49 fotodiodos, cada um com uma largura de 1.5mm
cobrindo o plano de espalhamento e posicionado perpendicularmente a direcdo de propagac¢ao do
feixe e distante 410mm da amostra. O angulo de espalhamento, 26, € obtido considerando-se a
distancia entre os diodos iluminados pelo feixe direto e refletido. Nesta montagem particular, o
angulo @ pode ser medido em passos de 0.1°, com uma precisdo de 0.05°, sendo que a faixa
angular total € de 3.5°. O fator de conversio para os fotodiodos € tal que para um féton de 850eV
absorvido na regido ativa, gera-se uma carga de 4x107 pC. Para as medidas de dicroismo
circular, selecionamos, com a ajuda das fendas verticais localizadas antes do monocromador, a
secdo do feixe deslocada 0.55mrad abaixo do plano da érbita, assim os f6étons incidentes sobre a
amostra s3o elipticamente polarizados com uma taxa de polarizagdo circular de 42%, ja
consideradas as duas reflexdes de Bragg em torno de 67° [12].

Em virtude do reduzido tamanho da amostra (10mm ao longo da direcdo de
magnetizacdo) e dos pequenos angulos de incidéncia (no méximo 3.5°), usamos as fendas
horizontais para definir um feixe estreito na posicao da amostra. Como regra geral, selecionamos
a largura do feixe equivalente a um tergco da proje¢do da amostra na dire¢do de propagacao, ou
seja, 10 sen@ mm. Esta montagem do cristal pode fornecer algumas areas de sombra, devido a
um alinhamento imperfeito do mesmo, assim nao obtemos os valores absolutos de refletividade,
conforme conseguimos na montagem do capitulo 6. Uma idéia disso € a refletividade obtida para
o cristal de silicio com didmetro de 2" utilizado nos experimentos do capitulo 6, que forneceu
uma refletividade de 70% para a energia em torno das bordas L,3 do Ni e em angulo de
incidéncia de 1.5°, enquanto para o cristal de Ni deste experimento a refletividade ficou em 50%
nas mesmas condigdes.

Juntamente as medidas de refletividade, também coletamos o rendimento total de elétrons
(TEY) a partir da amostra, tendo em mente que para angulos rasantes o TEY nao fornece uma
medida direta da absor¢cdao [13]. Devido ao tamanho reduzido do fei;:ce e da presenca de um
campo magnético, a estatistica destes dados foi, em geral, muito pobre.

7.3. Dicroismo circular magnético nas bordas L3 do niquel

A figura 7.1 mostra os espectros de refletividade do Ni(110) tomados a diferentes valores
de @, varrendo-se a faixa de energia que inclui as bordas Zp do Ni. Estes espectros correspondem
a média para os dois sentidos de magnetizagc@o e sdo arbitrariamente normalizados entre O e 100.
Para efeito de comparacdo s3o mostrados, também, os espectros de TEY obtidos
simultaneamente as medidas de refletividade. A influéncia da magnetizacido e da geometria de
polarizac@o sobre a refletividade ressonante € mostrada na figura 7.2. Medidas similares,
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inferior de cada figura.

considerando-se os fétons emitidos acima do plano da Orbita (a0 contrdrio de abaixo como
mostrado na figura 7.2) fornecem o sinal oposto para as curvas diferenca indicadas na parte
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Figura 7.1. Refletividade ressonante (—) e TEY (...) obtidos simultaneamente a partir de um cristal de Ni(110) em
fungiio do angulo 8. Os espectros mostrados, para cada angulo, sdo normalizados de 0 a 100 e correspondem 2 média
relagdo a dire¢do de magnetizagao.
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Figura 7.2. Refletividade ressonante, para as bordas L, ; do Ni(110), a diferentes angulos de incidéncia (0.9°. 2.2° ¢
2.8%) e medida para os dois sentidos de magnetiza¢do da amostra. Na parte inferior das figuras estd mostrado a curva
diferenca.

Podemos notar que para @ acima de 2°, a refletividade para as energias correspondentes
as transicdes 2p—3d no Ni € superior aquela longe das bordas; levando-se em conta as
limitagcOes em relagdo a medida absoluta da refletividade, como j4& mencionado, obtemos um
valor de 12% para 854eV contra apenas 4% a 830eV, isso para um angulo de incidéncia de 2.8°.
Este efeito também foi observado para camadas de terras-raras depositadas sobre Si, onde para
angulos equivalentes, uma refletividade mdxima de 15% ¢ medida na ressondncia Ms,
contrapondo-se a um valor menor que 0.1% longe das bordas (capitulo 6, em particular, figura
6.4). Isto € coerente com 0 aumento da difragdo magnética observada na ressondncia [10].

As curvas diferencga, representando a dependéncia da refletividade com o sentido da
magnetiza¢do, obtidas para 4 diferentes angulos de incidéncia sdo mostradas na figura 7.3. Para
6=0.9°, a varia¢do consiste de um deslocamento da principal depressdo sobre a escala de energia,
com sinais opostos para as bordas L; e L3 (um comportamento similar foi verificado para
medidas de dicroismo circular em fotoemissdo dos niveis 2p do Fe [6]). Para um angulo de 2.8° 0
espectro diferenga torna-se muito semelhante ao de dicrofsmo circular magnético realizado no
modo absorcdo [4,13], aparecendo uma mudanga na intensidade dos picos principais de acordo
com o sentido da magnetizagdo. Como jd discutimos no capitulo 6, uma peculiaridade do modo
reflexdo a angulos rasantes € a possibilidade de variar o peso de estruturas especificas que
aparecem no espectro. Por exemplo, o satélite B observado por C.T. Chen [4] a 4eV acima do
pico principal no espectro de dicroismo circular magnético do Ni em absorgdo, € fortemente
realgado para €=2.2°, como pode ser notado pela figura 7.1, mesmo para o espectro que é a
média dos dois sentidos de magnetizagdo, sendo que 0 mesmo ndo ocorre para o espectro de
absor¢dao (TEY). Este comportamento, explicado de maneira simplificada, origina-se pela
presenca de muitos osciladores (linhas de absor¢do) de grande forga localizados numa faixa de
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energia estreita, que causam fortes varia¢des nas partes real (#) e imagindria (k) do indice de
refracdo. A refletividade € uma funcdo tanto de n como de k, além do angulo de incidéncia,
obedecendo as equagdes de Fresnel (capitulo 2). A absorcdo estd ligada apenas i parte
imagindria do indice de refragdo, e portanto a forca dos osciladores, via o teorema 6tico,
entretanto, a refletividade pode dar pesos diferentes para cada oscilador, de acordo com o dngulo
de incidéncia escolhido, e € isso que permite real¢ar as diversas estruturas do espectro.

450 T T T
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J

Diferengas normalizadas (un. arb.)

840 B0 880 200
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Figura 7.3. Curvas diferenca, normalizadas entre 0 e 100, para valores distintos do angulo de incidéncia.

Finalmente, como uma aplicacdo deste tipo de espectroscopia, medimos uma curva de
histerese especifica ao elemento, em analogia a realizada em outros trabalhos usando-se absor¢ao
[13,14]. O valor de @ foi ajustado em 2.8° e a energia em 854eV, assim, varremos a corrente no
eletromagneto, ou seja, a intensidade do campo magnético, e medimos a refletividade,
proporcional ao sinal do fotodiodo. O resultado estd mostrado na figura 7.4, onde os simbolos
cheios e vazios correspondem ao aumento ¢ diminuigdo do campo magnético aplicado,
respectivamente. A semelhanca desta curva e aquela medida, para o mesmo cristal, com MOKE
¢ MCXD [13] é marcante, tanto no que refere-se a0 campo coercitivo como a forma. Por outro
lado, ajustando a energia dos fétons em 871.4eV, a qual corresponde 4 mdxima diferenca
referente a borda L,, forneceu uma curva de histerese com o sinal invertido em relag¢do a anterior.
Verificamos, também, a possibilidade de obter-se a curva de histerese especifica a um dado
elemento para o caso de filmes finos com espessuras de até uma monocamada atdmica, usando-
s¢ 0 modo reflexdo. Isto estd ilustrado na figura 7.5 para o caso de 7 monocamadas de Ni
crescidas sobre um cristal de Cu(110) e com um filme de cobertura com 10 monocamadas de Fe,
que auxilia a manuten¢do do campo magnético.
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Figura 7.5. Curva de histerese para um filme de Ni com 7 monocamadas a energia de 853.2eV e dngulo de 2°.

7.4. Dicroismo linear magnético nas bordas L3 do niquel

O experimento apresentado nesta se¢do utiliza como amostra modelo um cristal de
Ni(110), ja usado anteriormente, e tem dois objetivos bdsicos: primeiramente, mostrar a
viabilidade da reflexdo como um modo de detec¢do para estudos envolvendo o efeito de
dicroismo linear; além disso, comparamos os resultados experimentais com 0S espectros
calculados a partir da teoria desenvolvida no capitulo 2, empregando a constante dielétrica, a
qual possui componentes isotrépicas e magnéticas, assim o modelamento proposto € testado para
esta amostra modelo e deixa aberta a possibilidade de aplicacdo em uma grande variedade de
sistemas de maior interesse cientifico.

O ponto inicial para o calculo dos espectros, a diferentes angulos de incidéncia, € a
determinacdo do tensor dielétrico, cujos elementos sdo dependentes da energia dos fétons. A
figura 7.6 mostra as partes real e imaginaria das componentes isotrépica (diagonal) e magnética
(ndo-diagonal) do tensor dielétrico para o niquel na regido das bordas L, 3. Esta informagdo é
extraida a partir dos espectros de absor¢do medidos em TEY usando-se luz circularmente
polarizada, incidente num angulo de 22.5°, e para os dois sentidos de magnetizagdo em relagdo 2
direcdo [111] da amostra [14], os quais foram corrigidos para a taxa de polarizacio circular e
direcdo relativa entre magnetizacdo e vetor propagacdo da luz. Além disso, todo o espectro foi
normalizado para valores tabelados do coeficiente de absor¢do longe das bordas [15]. O
procedimento para obter-se estes espectros estdo detalhados no capitulo 2, onde usamos as
equagdes (2.42) e as transformacdes de Kramers-Kronig.
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Figura 7.6. Partes real (esquerda) ¢ imagindria (direita) das componentes isotrépica (superior) e magnética (inferior)
do tensor dielétrico.

Comparamos os espectros de refletividade medidos experimentalmente com os
calculados para angulos de incidéncia de 1.5° a 4.6°, conforme mostrado na figura 7.7. Os
espectros experimentais apresentados sdo obtidos diretamente dos medidos, subtraindo-se a
corrente de escuro do fotodiodo e em seguida dividindo-se por Ip.
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Figura 7.7 Refletividade medida e calculada nas bordas L, ; do Ni(110) para angulos de incidéncia entre 1.5° ¢ 4.6°.
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Nesta série de medidas nido efetuamos a normaliza¢do adicional para a intensidade
absoluta, assim sempre comparamos a forma geral dos espectros. Para facilitar a visualizagdo, os
espectros isotropicos, ou seja, a média para os dois sentidos de magnetizagdo, sdo normalizados a
unidade e deslocados arbitrariamente entre si. Observamos que o acordo tedrico e experimental é
bastante satisfatério, retratando todas as estruturas do espectro, com suas posi¢des e
comportamento especifico (pico ou vale).

Verificamos, agora, o0 efeito de dicroismo linear na regido das bordas L3 do Ni, o qual
aparece justamente devido a mudanga no sentido do campo magnético aplicado, como ¢é
mostrado na figura 7.8, tanto para a refletividade medida como a calculada, tomando-se como
exemplo apenas dois angulos de incidéncia, que foram escolhidos de modo a realgar as fortes
mudancas na forma dos espectros. A intensidade do efeito pode ser quantificada pelo espectro
diferenga entre as duas magnetizagdes, que também aparece indicado na figura. Outra maneira de
considerar o dicrofsmo € através do fator de assimetria, R4, que apresenta a vantagem de ser
independente de qualquer constante multiplicativa de normaliza¢do, além de ser proporcional ao
momento magnético para um dado elemento constituinte da amostra em estudo.
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Figura 7.8. Espectros de refletividade ressonante magnética do Ni(110) medidos (esquerda) e calculados (direita).
juntamente com as curvas diferenga. para dois Angulos de incidéncia: 1.5” ¢ 4.0".
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O fator de assimetria experimental e tedrico, considerando-se o sinal de dicroismo
medido com luz linearmente polarizada p no modo reflexdo e na regido das bordas L, 3 do Ni, é
representado na figura 7.9 para dois dngulos de incidéncia particulares: 1.5° e 4.0°, novamente
escolhidos para ilustrar o comportamento nos extremos das nossas medidas. Este pardmetro, e
portanto, o efeito de dicroismo cresce com o aumento do angulo, e o seu valor mdximo é
atingido para o angulo de espalhamento de 45°. Assim, vemos que o comportamento do resultado
tebrico estd coerente, aumentando de 3% para 8% quando vamos de 1.5° para 4.0°,
resgectivamente. Os valores experimentais mostram um bom acordo com os calculados para
4.0°, entretanto a 1.5° existe uma grande discrepancia. Ndo temos até 0 momento uma explicagdo
para esta diferenca, e seria aconselhdvel, antes de qualquer especulagio, repetir o experimento.
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Figura 7.9. Fator de assimetria calculado (linha cheia) e medido (pontos) para 2 Angulos de incidéncia, 1.5° ¢ 4.0°.

7.5. Conclusdes

Neste experimento, medimos a refletividade de um cristal de Ni(110) usando luz circular
e linearmente polarizada, para a faixa de energia incluindo as bordas de absor¢do 2p do Ni. Tanto
a refletividade como a sua dependéncia com a magnetizagdo, representada pela curva diferenca,
mostram uma forte variagdo com o angulo de espalhamento 26, que para os casos analisados fica
na faixa de 1-7°. Variando-se o dngulo de incidéncia, verificamos que algumas estruturas do
espectro podem ser realgadas ou suprimidas, como ja foi observado nas terras-raras estudadas no
capitulo 6 e também para amostras de NiO que constam na literatura [16,17]. Isto pode ser
empregado no refinamento de cdlculos de multipletos, jd que permite aumentar a “quantidade de
estruturas” presentes nos dados experimentais e, com isso, testar em detalhes o modelo tedrico.

No dmbito experimental, vemos que a refletividade ressonante pode ser adequadamente
utilizada no estudo de amostras magnéticas, ¢ representa uma técnica complementar em
experimentos de dicroismo magnético realizados em absor¢ao.
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8. A linha de luz de espectroscopia de raios-X moles do LNLS

8.1. Introducio
Apresentamos aqui, a linha de luz de espectroscopia de raios-X moles instalada no

Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Damos uma descri¢do técnica dos principais
elementos da linha e mostramos alguns resultados do seu comissionamento.

Existe, em todo mundo, um crescente interesse no uso de fontes de radiacdo sincrotron,
motivado pelas excelentes caracteristicas deste tipo de radiagdo, que sdo apresentadas
detalhadamente no capitulo 2. Apenas para citar algumas das vantagens deste tipo de radiacdo
temos: a luz sincrotron € algumas ordens de magnitude mais intensa que as fontes convencionais;
essa radiacdo € altamente colimada e o espectro emitido é continuo desde o infra-vermelho até a
regido de raios-X; a luz emitida no plano da 6rbita € linearmente polarizada, enquanto acima (ou
abaixo) deste plano temos polarizacio eliptica; os pulsos de radiac@o s@o bastante curtos, o que
possibilita o estudo da resposta dindmica de um dado sistema. Por estas razdes, a radiagdo
sincrotron € muito util para o estudo de propriedades atOmicas, eletrdnicas e magnéticas dos
materiais [1-3].

A fonte de luz sincrotron do LNLS estd baseada num anel de armazenamento de elétrons
com energia de 1.37GeV. A injec@o das particulas carregadas ¢ feita em baixa energia, utilizando
um acelerador linear de 120MeV. A fonte de luz € de terceira geragdo com uma energia critica
dos fotons de 2.08keV. A circunferéncia do anel de armazenamento € de 93.21m e o raio médio é
de 14.83m. A rede magnética deste anel é do tipo Chasman-Green acromdtica com dois {mds
dipolares e tem uma simetria sextupla. Os dois imas dipolares acromdticos sdo separados por seis
secdes retas com um comprimento de 2.95m, sendo que duas destas se¢des sdo utilizadas pelo
sistema de injecdo e pela cavidade de RF, ficando disponiveis, para a instalacdo de dispositivos
de insercdo (onduladores e wigglers) apenas quatro trechos retos. O anel do LNLS funciona
normalmente dentro de suas especificacdes de projeto, ou seja, energia de 1.37GeV, corrente de
100mA e tempo de vida de 10 horas.

Atualmente, o LNLS estd operando com um total de sete linhas de luz, sendo que quatro
delas sdo dedicadas a andlises estruturais (difracdo de RX, absorcdo de RX com estrutura fina,
espalhamento de RX a baixos Aangulos e cristalografia de proteinas) e outras trés linhas
destinadas a técnicas espectroscépicas (monocromador com grade toroidal, monocromador com
grade esférica e espectroscopia de raios-X moles). A figura 8.1 mostra um esquema do anel de
armazenamento de elétrons com as diferentes linhas de luz conectadas aos imas dipolares [4,5].

A linha de luz de espectroscopia de raios-X moles (SXS) foi instalada no anel durante o
segundo semestre de 1996, comissionada no primeiro semestre de 1997 e aberta a usudrios
externos a partir de julho de 1997. A 6tica desta linha foi projetada para cobrir a faixa de energia
de 790 até 4000eV. O elemento focalizante € um espelho toroidal com cobertura de ouro e
angulo de incidéncia do feixe de 1°. A sele¢do de energia € feita por um monocromador de duplo
cristal que possui trés pares de cristais, que sdo empregados para distintas faixas de energia. A
camara de preparacdo e analise trabalha sob ultra-alto vicuo e € equipada com um canhdo de
ions, um canhdo de elétrons, uma 6tica LEED e um analisador de elétrons hemisférico, além da
possibilidade de instalacdo de evaporadores para a deposi¢do de filmes metdlicos in situ. Com
estas facilidades, podem ser realizados experimentos de absorcdo, fotoemissdo, refletividade e
dicroismo.
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Figura 8.1 Anel de armazenamento de elétrons do LNLS com as linbas de luz instaladas.

8.2. Descri¢ao da linha de luz

A linha SXS estd instalada numa saida de fmd dipolar do anel e tem os seguintes
componentes: (a) fonte de ima dipolar, (b) secdo de “front-end”, (c) espelho focalizante, (d)
monocromador de duplo cristal, (e) estacdo experimental. Um esquema desta linha é mostrado na
figura 8.2. Existe um conjunto de fendas e filtros localizado antes da cdmara do espelho ¢ um
conjunto de fendas antes do monocromador. A parede de blindagem, com espessura de 60cm de
concreto, fica entre 0 “front-end” e o espelho.

ESPELHO MONOCROMADCH ESTAGAC
EXPERIMENTAL

Figura 8.2 Esquema da linha de luz de espectroscopia de raios-X moles.




O sistema de vdcuo

A linha de luz esta conectada diretamente ao anel, sem qualquer janela de isolamento, a
fim de evitar-se perdas de intensidade do feixe devido a absorcéo de janelas. Assim, toda a linha
deve permanecer a uma pressao compativel com a permitida no anel, ou seja, a pressdo de base
da linha nao pode ultrapassar a faixa de 10 mbar. O vacuo é obtido usando-se cinco bombas
idnicas posicionadas ao longo da linha: “front-end” (270l/s), cdmara do espelho (120U/s),
monocromador (4001/s) e trechos retos (2x1201/s). A estacdo experimental € mantida a pressao
de base de 10" mbar com auxilio de uma bomba turbo-molecular (4001/s). Os sensores de vicuo
utilizados sdo do tipo cétodo frio e a linha possui, também, diversas védlvulas pneumdticas que
sdo acionadas automaticamente caso a pressao em algum setor ultrapasse os valores limiares pré-
estabelecidos, assegurando a seguranca de todo o sistema, além de permitirem o isolamento

independente de qualquer setor da linha.

O ima dipolar

A linha SXS esta conectada a porta de saida de 4° do ima dipolar D04 do anel do LNLS.
O raio de encurvamento do feixe de elétrons com energia de 1.37GeV € de 2.735m e o campo
magnético € de 1.67T. O fator relativistico, 7y, vale 2680 e a energia critica € de 2.08keV. As
dimensdes horizontal e vertical da fonte de luz (FWHM) sao 830 e 165um, respectivamente. A
divergéncia vertical da fonte de luz, a energia critica, vale 370urad, que é dado aproximadamente
por 1/y.

O fluxo de fétons calculado, fornecido por este ima dipolar, para uma corrente
armazenada de 100mA em funcao da energia dos fétons € plotado na figura 8.3. Observa-se que
o fluxo apresenta uma reﬂlao de maxima intensidade justamente na faixa dos raios-X moles,
valendo aproximadamente 10'* fétons/s/mradH/0.1%BW/100mA na posi¢do da amostra. O fluxo
medido € na realidade inferior a este valor devido a absorcdao dos diversos elementos 6ticos :
filtro, espelho e, principalmente, os cristais do monocromador.

Lbu el

100 mA @ 1.37 GeV

Fluxo [fétons/(sec-mradH-0.1%BW)|
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Figura 8.3 Fluxo de fotons calculado em funcdo da energia para o anel do LNLS funcionando a 1.37GeV e com
uma corrente de 100mA.
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Uma caracteristica bastante interessante da radiacdo sincrotron € o seu estado de
polarizacdo. A luz emitida no plano da drbita € linearmente polarizada e afastando-se em relagdo
a este plano, torna-se elipticamente polarizada. Em alguns estudos, como em dicroismo circular
magnético, € necessario ter-se uma alta taxa de polarizagdo circular. Na figura 8.4 sdo plotados
tanto a intensidade relativa quanto a taxa de polarizacdo circular em fun¢@o do angulo de desvio
em relac@o ao plano da 6rbita, calculados para uma energia constante de 800eV. Podemos notar
que a taxa de polarizacdo aumenta rapidamente com o 4ngulo de desvio, mas em compensacao,
observa-se um decréscimo abrupto da intensidade relativa. Determinamos que, para
experimentos de dicroismo circular magnético, o angulo de desvio ideal fica em torno de
0.52mrad, o qual fornece uma taxa de polarizacdo circular de 90% e uma intensidade relativa de

30%.
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Figura 8.4 Intensidade relativa e taxa de polarizacdo circular dos fétons calculados para uma energia de 800eV.

A interface anel-linha de luz
O trecho que corresponde a interface entre o anel e a linha de luz (“front-end™) estd

localizado entre o ima dipolar e a parede de blindagem. Esta secdo contém varios componentes
destinados a seguranca radiolégica e de vacuo. Os elementos principais sdo: (a) mascara de
fétons; (b) bloqueio de fétons; (c) valvula de vacuo; (d) vdlvula de fechamento rdpido; (e)
bloqueio de raios-y; (f) sensor para vdlvula rdpida. A mdscara de fétons € feita de cobre e
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refrigerada por 4dgua, definindo um angulo de aceitancia horizontal de 12mrad. O bloqueio de
fétons é formado por uma chapa de cobre, com lcm de espessura, refrigerado a 4gua e acionado
por um atuador pneumadtico, e tem a finalidade de proteger os outros elementos da linha por
danos provocados pela radiacdo e pela carga térmica. A valvula de vacuo € usada para isolar o
anel da linha de luz. A outra vélvula, de fechamento rapido, foi instalada para evitar-se um
arejamento acidental do anel, j4 que trabalha em conjunto com um sensor rapido de vicuo
localizado antes da cadmara do espelho. O bloqueio de raios-y € usado para atenuar a radiacao de
“bremsstrahlung” produzida durante a injecdo, e € constituido por um cilindro de chumbo com
13cm de diametro, acionado pneumaticamente.

Os filtros e as fendas

Os filtros e o primeiro conjunto de fendas estdo localizados imediatamente antes da
camara do espelho, sendo que a sua distancia até a fonte de luz € de 6m. As fendas sdo usadas
para colimar o feixe de luz vertical e horizontalmente. Os labios dessas fendas sdo feitos de
tantalo (grande coeficiente de absorcdo para os raios-X duros) e os suportes de cobre (grande
condutividade térmica). As aberturas tipicas dessas fendas sdo de 60mm e 1mm, fornecendo uma
divergéncia horizontal e vertical de 10mrad e 0.16mrad, respectivamente. H4, também, um
segundo conjunto de fendas colimadoras localizado antes do monocromador.

E possivel instalar-se até 3 filtros de absorcdo diferentes, montados num suporte de cobre
e posicionados, com a ajuda de um passante linear, de tal maneira a interceptar o feixe direto.
Esses filtros tem a finalidade de atenuar as baixas energias do espectro branco (infravermelho,
visivel e ultravioleta) que poderiam provocar sérios danos em alguns componentes da linha,
principalmente os cristais de berilo do monocromador. O filtro normalmente utilizado consiste
de uma folha de carbono com lum de espessura, cujo coeficiente de transmissdo calculado é
plotado na figura 8.5. Notamos que para a faixa de energia de raios-X moles, a transmissdo €
superior a 80%. Filtros de aluminio mostraram-se muito frigeis frente ao aquecimento
provocado pelo feixe branco, além da desvantagem para a utilizacdo nesta faixa de energia,
devido a absor¢a@o da borda K.

Carbono (1 um) J

Transmissio

1 i L e A 1 "
1000 2000 3000 4000 5000

Energia (eV)

Figura 8.5 Transmissdo calculada do filtro de carbono com espessura de 1um em funcgdo da energia.
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O espelho focalizante
O elemento focalizante é um espelho toroidal com cobertura de ouro que opera a um

angulo de incidéncia de 1°. A forma toroidal foi escolhida porque fornece uma focalizacdo
razodvel tanto na direcdo horizontal como na vertical. Este espelho foi fabricado a partir de um
bloco de zerodur a fim de garantir uma boa estabilidade termomecanica e a cobertura de uma
camada com espessura de 400 A de ouro aumenta a refletividade na regido de raios-X. A
refletividade calculada do ouro em funcdo da energia, para um angulo de incidéncia de 1°, é
apresentada na figura 8.6. A refletividade € alta (=80%) até aproximadamente 2000eV, entdo
temos uma queda devido as bordas de absor¢ao My s do ouro, mas ainda € possivel utilizar-se
fotéons com energia de até 4000eV com uma refletividade mediana (=40%). A absorc@o que
ocorre a mais altas energias € desejavel pois reduz a contaminagdo harmonica e a carga térmica
sobre os cristais do monocromador.
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Figura 8.6 Refletividade calculada do ouro em funcdo da energia para um dngulo de incidéncia de 1°.

O espelho estd posicionado a 6.5m da fonte de luz, e uma distancia igual da estagdo
experimental, ou seja, do ponto de foco. Esta razdo entre distancias (1:1) € utilizada a fim de
minimizar-se a aberracdo de coma, e com isso a magnificacdo € unitdria, e portanto, a imagem €&
uma reproducao da fonte. Distor¢cdes no tamanho da imagem sao causadas pelas imperfeicoes da
superficie do espelho (“slope error”), intrinsecas ao processo de fabrica¢do. Além disso, desvios
na imagem surgem devido a forma toroidal da superficie refletora, j& que idealmente uma
superficie eliptica anularia este efeito, mas a relacdo custo/beneficio neste caso torna-se
impraticdvel para as nossas aplicacoes. A tabela 8.1 resume alguns pardmetros relevantes deste
espelho: dimensdes, raios de curvatura e imperfeicdes da superficies nas dire¢des transversal

(sagital) e longitudinal (meridional).

Direcio Dimensao Raio (mm) “Slope error” | Rugosidade
(mm) A)

Sagital 80 113 ] <5.76” RMS <3.3 RMS

Meridional 300 372441 | <2.14” RMS <3.3 RMS

Tabela 8.1 Caracteristicas técnicas do espelho toroidal com cobertura de ouro.




O monocromador

O monocromador de duplo cristal, compativel para ultra-alto vdcuo, possui trés pares de
cristais que podem ser selecionados por um movimento de deslizamento. Isto € uma grande
vantagem, pois ndo ha necessidade de abrir-se a camara para trocar-se os cristais. Os trés pares
de cristais instalados atualmente no monocromador sdo: Si(111), InSb(111) e berilo(1010). A
rotacdo do gonidémetro € realizada por um estagio translador conectado a uma base cilindrica
através de um fio de ago. O passo do estagio de translagao € de 0.5um e o didmetro do cilindro é
de 200mm (usinado com alta precisdo), o que resulta numa resolucdo angular de Surad por
passo. Esta resolucdo angular € adequada para a maioria das aplicagcdes em espectroscopia de
raios-X moles. A faixa util desse sistema goniométrico, devido as limita¢des nas dimensdes dos
cristais, € de 10° a 80°.

O monocromador de duplo cristal opera num modo de deslocamento constante, assim
sempre sdo iluminadas as mesmas regides dos cristais. Para obter-se isto, a posi¢ao dos cristais é
controlada com dois transladores perpendiculares entre si. Estes transladores sdo do tipo
elasticos, justamente para garantir a repetibilidade e precisdo no seu posicionamento.
Adicionalmente, € realizado um ajuste fino dos cristais por intermédio de um solenéide que age
sobre um magneto montado sobre um sistema de deformacao monolitica; esta montagem permite
o ajuste do parelelismo dos dois cristais com uma precisdo melhor que 0.1 arcsec. Este tipo de
montagem permite a medida da “rocking curve” dos cristais, além da possibilidade de usa-lo
para rejeitar-se harmoénicos de alta energia, simplemente provocando um pequeno
desalinhamento de paralelismo entre os dois cristais. Uma descri¢do completa do monocromador
de duplo cristal, bem como detalhes do projeto dos transladores elasticos sdao encontrados nas
referéncias [6,7].

A tabela 8.2 fornece o espacamento 2d dos trés cristais e a faixa de energia qitil
correspondente. A energia mais baixa, 790eV, é obtida usando-se os cristais de berilo(1010)
com um 4ngulo de incidéncia de 80°. A maior energia, 11390eV, é conseguida com os cristais de
Si(111) ajustados para um angulo de 10°, entretanto, o limite superior de energia fica em
4000eV, devido a refletidade do espelho. Consta, também, na tabela 8.2 algumas caracteristicas
de cada cristal: Si(111) tem a melhor resoluc@o intrinseca e € bom para estudos de alta resolugé@o
em energia; InSb(111) possui a maior refletividade, proporcionando, portanto, 0 maior fluxo de
fétons sobre a amostra; berilo(1010) tem a maior distancia entre os planos cristalinos, sendo
adequado para estudos a baixas energias. Estas caracteristicas sdo confirmadas comparando-se o
desempenho dos trés cristais a 2500eV, como mostrado abaixo.

Cristal Espa¢amento Faixa de energia Comentario
2d(A) (V) ‘
Si(111) 6.271 2010-11390 | Alta resoluc@o
InSb(111) 7.480 1680-9540 Alto fluxo
Berilo(1010) 15.954 790-4475 | Baixa energia

Tabela 8.2 Caracteristicas técnicas dos cristais usados no monocromador.

O monocromador de duplo cristal tem uma influéncia negativa sobre o estado de
polarizagdo circular da luz. A componente do campo elétrico que fica no plano de espalhamento
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¢ fortemente atenuada pelos cristais a adngulos de Bragg proximos de 45°, e como a luz
elipticamente polarizada € uma combinacdo de luz linearmente polarizada paralela e
perpendicular a este plano de espalhamento, resulta que se uma dessas componentes € cancelada,
entdo, a polarizacdo eliptica é completamente suprimida. A figura 8.7 mostra a taxa de
polarizacdo calculada apds o monocromador de duplo cristal usando-se berilo e considerando-se
um angulo de desvio em relagc@o ao plano da 6rbita de 0.52mrad. Este cédlculo mostra que a taxa
de polarizacdo € muito pequena para energias proximas a 1100eV, a qual corresponde, para o
berilo, a um angulo de Bragg préximo de 45°.

L Berilo (1010) ]

0.8 ¥ =0.52 mrad

Taxa de polarizagio

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Energia (eV)

Figura 8.7 Taxa de polarizag@o circular apés o monocromador de duplo cristal em fun¢do da energia dos fétons,
calculada para cristais de berilo com um angulo de desvio em relagdo ao plano da drbita de 0.52mrad.

A cdmara de preparacdo e andlise de amostras

A cidmara de ultra-alto vacuo da estacdo experimental é modular e possui trés niveis
diferentes. O nivel inferior é dedicado aos componentes de vacuo: uma bomba turbo-molecular,
um sensor de vacuo do tipo catodo frio e uma valvula de pré-vacuo. O nivel intermedidrio
destina-se a preparacdo de amostras podendo ser instalados até trés evaporadores para deposicao
de filmes finos “in situ”, e ainda possui um canhdo de el€trons de baixa energia para
bombardeamento da amostra. O nivel superior € dedicado a caracterizacdo das amostras; este
nivel tem um analisador de elétrons, uma ética LEED, um canhio de elétrons e um 4nodo de
raios-X, além de possuir a flange de entrada da linha de luz. Esta montagem completa-se com um
manipulador XYZ-6 de alta precisdo, instalado no topo da estacdo experimental. Esta cdmara
pode ser acoplada a linha de espectroscopia de raios-X moles ou ser usada como um sistema de
espectroscopia independente.

O manipulador de alta precisdo tem 5 passantes para vacuo que podem ser usados tanto
para conexdes elétricas como de termopares. A temperatura da amostra pode ser controlada entre
80-600K usando-se um criostato com nitrogénio liquido e uma ldmpada halogénica, e € medida
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por um termopar conectado ao porta-amostra Temperaturas superiores a este limite podem ser
obtidas bombardeando-se a amostra com um feixe de elétrons de alta energia. A limpeza da
superficie da amostra pode ser feita de duas maneiras: bombardeando-a com ions de argdnio ou
raspando-a com uma lixa de diamante. As amostras ferromagnéticas, quando utilizadas para
experimentos de dicroismo, por exemplo, sdo magnetizadas por um magneto em forma de
ferradura com pulsos de corrente de 10A. Existe, também, a possibilidade de estudos de absor¢ao
na fase gasosa, onde os gases sdo injetados na camara com ajuda de uma valvula agulha.

A estacdo experimental instalada na linha de espectroscopia de raios-X moles € destinada
principalmente a experimentos de fotoemissdo, absorg¢do, refletividade e dicroismo. Os
experimentos de fotoemiss@o sdo realizados usando-se um analisador de energia de elétrons do
tipo eletrostatico e hemisférico. Os espectros de absor¢ao de raios-X sdo usualmente medidos por
rendimento total de elétrons (TEY) usando-se um channeltron no modo corrente ou contagem de
pulso, entretanto, rendimento parcial de elétrons ou Auger pode ser implementado usando-se o
analisador de elétrons. A refletividade das amostras € medida a 4ngulos de incidéncia rasantes
utilizando-se uma régua de fotodiodos localizada na direcdo do feixe de luz. Os efeitos de
dicroismo linear sdo investigados incidindo-se sobre a amostra luz linearmente polarizada,
disponivel no plano da érbita do feixe do anel, e para experimentos de dicroismo circular a luz
elipticamente polarizada € obtida selecionando-se uma secdo do feixe localizada acima (ou
abaixo) do plano da drbita.

8.3. Resultados do comissionamento

Tamanho do feixe na posi¢cdo da amostra

Na figura 8.8 s@o mostrados os perfis horizontal e vertical do feixe de fétons medido na
posicao da amostra. Os cristais selecionados no monocromador s3o de InSb(111) e a energia € de
2500eV. Os perfis foram medidos através da corrente de elétrons emitida por uma amostra com
bordas abruptas, assim, a derivada da corrente em relacdo a posicdo da amostra fornece
diretamente o perfil. O perfil vertical apresenta uma leve assimetria com um rabo na diregdo de
maiores valores de z. A forma do feixe de Iuz na posi¢ao da amostra lembra um “sorriso”, que €
esperado para um espelho toroidal. As larguras a meia altura (FWHM) dos perfis vertical e
horizontal s@3o de 2 e 3mm, respectivamente. Estes valores estio em bom acordo com a
simulacdo de tracado de raios (1.5 e 3mm), fornecido pelo programa SHADOW [8], que leva em
conta o tamanho finito da fonte de luz e as imperfeicoes do espelho. O alargamento adicional na
direcao vertical € atribuido a dispersio intrinseca causada pelos cristais de InSb(111).

Absorcdo nas bordas L5 ; do molibdénio

A figura 8.9 mostra as bordas de absor¢do L,3 do Mo medidas com os trés pares de
cristais. Os espectros foram tomados no modo TEY, coletando-se a corrente emitida com um
channeltron. A escala de energia foi calibrada através do valor tabelado da borda de absor¢do L3
do Mo (2520eV).
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Figura 8.8 Perfil vertical e horizontal do feixe de luz medido na posigdo da amostra.
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Figura 8.9 Bordas de absorcao L, ; do molibdénio medidas com trés pares de cristais diferentes no monocromador.
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Estes espectros fornecem informacgdes uteis sobre o desempenho relativo dos trés
diferentes pares de cristais. As bordas L, 3 do Mo sdo adequadas para este tipo de comparacio,
pois apresentam caracteristicas muito abruptas. Os espectros possuem dois picos intensos,
atribuidos as bordas L, e L, seguidos pelas correspondentes estruturas XANES. Estas bordas L,
e Ly sdo uma “assinatura” das transi¢cOes a partir dos niveis 2ps;» e 2py» para os estados 3d
desocupados, respectivamente. Os espectros tomados com cristais de Si(111) e InSb(111) sao
bastante similares, exibindo uma boa resolu¢do em energia e uma relagdo sinal/ruido excelente.
J4 o espectro medido com os cristais de berilo( 1010) mostram uma estatfstica mais pobre e uma
resolucdo em energia pior; isto € relacionado tanto a baixa refletividade como as largas curvas de
giracdo desses cristais.

Curvas de giracdo a energia de 2500eV

As curvas de giracdo (“rocking curves”) para os cristais de Si(111), InSb(111) e
berilo(1010) medidas a energia de 2500eV sio mostradas na figura 8.10. A intensidade
difratada foi obtida usando-se um fotodiodo comercial com 100% de eficiéncia quantica (IRD
modelo AXUV-20HE1). A escala de dngulo de desvio foi calibrada, previamente, medindo-se a
deflexdo de um feixe de laser de He-Ne. A largura maxima a meia altura (FWHM) das curvas de
giracio aumenta na direcdo Si(111), InSb(111) e berilo(1010). A resolucdo intrinseca dos
cristais estd relacionada com a correspondente largura da curva de giracdo.
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Figura 8.10 Curvas de giragdo do Si(111), InSb(111) e berilo (1010 ) medidas a 2500eV.
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A tabela 8.3 lista a largura da curva de girag@o e a resolu¢ao em energia determinada para
os cristais a 2500eV. Estes valores confirmam que os cristais de Si(111) s@o os mais indicados
para estudos que exigem alta resolu¢do em energia. A curva de gira¢cdo extremamente larga para
o berilo( 1010) é atribuida 2 mosaicidade dos cristais. O fluxo de f6tons a 2500eV foi estimado
usando-se a calibragdo conhecida do fotodiodo. Estes fluxos também sdo listados na tabela 8.3
para os diferentes cristais, confirmando que os cristais de InSb(111) sdo os melhores quando
deseja-se uma intensidade alta.

Cristal Fluxo de fotons FWHM Resolugiio energia
(fotons/s) (arcsec) (eV)

Si(111) 1.9x10" 47 0.35

InSb(111) 1.1x10" 139 1.3

Berilo(1010) 1.3x10° 307 8.2

Tabela 8.3 Caracteristicas técnicas do monocromador a 2500eV.

Intensidade do feixe na saida do monocromador

O fluxo de fétons na posi¢do da amostra para os diferentes cristais em func¢do da energia
pode ser visto na figura 8.11. A intensidade dos fétons foi medida usando-se 0 mesmo fotodiodo
calibrado da se¢do anterior. O paralelismo dos cristais € reajustado para cada energia diferente,
tomando-se para isso, uma nova curva de giragao.
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Figura 8.11 Fluxo de fétons medido na posigao da amostra em fungdo da energia.

A refletividade dos cristais de InSb(111) para uma dada energia € significativamente
maior que para Si(111) e berilo(1010). Isto pode ser compreendido levando-se em conta que a 1
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refletividade para raios-X tende a aumentar para elementos mais pesados. A principio, a
intensidade deveria cair para energias maiores, seguindo a distribui¢do espectral da fonte de luz,
mas isso é de alguma maneira compensado pela maior refletividade a energias superiores (menor
angulos de Bragg). O vale em torno de 2250eV nos espectros do InSb(111) e berilo(1010) é
atribuido a absorcdo das bordas My s do ouro presente na superficie do espelho. A queda que
ocorre na curva do InSb(111) para energias acima de 3500eV € devido a auto-absor¢do dos
cristais (bordas L, 3 do In e Sb). Os resultados experimentais que envolvem esta energia devem

ser normalizados a fim de corrigir estas variagdes.

Largura das curvas de giracdo versus energia

O método de deteccdo empregado até agora, usando-se um fotodiodo calibrado foi
também adotado para determinar-se a largura (FWHM) das curvas de giragdo para os 3 pares de
cristais do monocromador em funcdo da energia, e estes resultados sdo mostrados na figura 8.12.
As fendas verticais localizadas antes do espelho foram ajustadas em lmm, fornecendo uma
divergéncia vertical de aproximadamente 34”. A largura das curvas de giragdo aumentam na
seqiiéncia Si(111), InSb(111) e berilo( 1010). As diferencas nas curvas de gira¢do podem ser
compreendidas considerando-se a qualidade cristalogrifica de cada cristal. O Si(111) e o
[nSb(111) sdo monocristais de alta qualidade cristalina, e portanto, livres de deslocamentos. Isso
ndo € valido para o berilo(1010) que € muito mosaico, resultando em grandes larguras da curva
de giragdo, e consequentemente, a uma baixa resolu¢do em energia. No caso do Si(111) e do
[nSb(111) a largura da curva de giragdo obedecem o decaimento esperado para altas energias,
mas este comportamento funcional € andmalo, novamente devido a mosaicidade dos cristais; este
efeito € maior para altas energias, pois a drea iluminada do cristal é superior. A pequena
“lombada” que aparece em torno de 4000-4500¢V estd relacionada & auto-absor¢do das bordas
L23 do In e do Sb. Como a largura da curva de giracio estd ligada a resolugdo em energia para
um dado cristal, temos que a melhor resolugdo € obtida para os cristais de Si(111).
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Figura 8.12 Largura (FWHM) das curvas de giragdo em funcdo da energia para os trés pares de cristais.
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Estabilidade do monocromador

O fluxo de fétons fornecido pelo monocromador, medido com um fotodiodo
calibrado, na posigdo da amostra em fun¢do do tempo ¢é mostrado na figura 8.13. O
monocromador fo1i ajustado para uma energia de 4500eV com os cristais de InSb(111). Com o
objetivo de aumentar-se a sensibilidade, os cristais foram posicionados no franco da curva de
giracdo. A intensidade de fétons foi coletada durante um tempo de 600s, que € tipicamente 0
tempo necessdrio para tomar-se um espectro de raios-X. O ruido na intensidade estd
correlacionado as instabilidades mecdnicas do monocromador. Neste caso particularmente
sensivel, a varia¢do da intensidade foi menor que 0.6% RMS (uma variacdo muito menor &
obtida se os cristais sdo ajustados no topo da curva de gira¢io, como € feito normalmente). A
instabilidade angular total dos cristais, nesta condi¢do de operagdo, é melhor que 0.2”. Este valor
foi estimado considerando-se a variagdo da intensidade dos fotons e da inclinacdo da curva de
giracdo no franco. A estabilidade angular desse monocromador € suficiente para a maioria das
aplicagdes em espectroscopia de raios-X moles.
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Figura 8.13 Estabilidade do monocromador em func¢dao do tempo para os cristais de InSb(111) posicionados no
franco da curva de giracdo.

Exemplo de estudo: espectros de raios-X na borda K do silicio

Para ilustrar as principais técnicas experimentais que podem ser realizadas na linha de luz
de espectroscopia de raios-X moles, medimos trés espectros diferentes (absor¢io, refletividade e
fotoemissao) envolvendo a borda K do silicio, os quais sio mostrados na figura 8.14. A amostra
usada € um monocristal de Si orientado na direcio (111) com 25x30x3mm de tamanho.
Selecionamos os cristais de InSb(111) do monocromador e as fendas verticais, localizadas antes
do espelho, foram ajustadas em Imm. A calibragcdo da escala de energia consiste em impor-se
que a borda de absor¢do do espectro obtido coincida com o valor tabelado para a energia de
liga¢@o do nivel ls do Si (1839eV). O espectro de absor¢do foi coletado no modo de rendimento
total de elétrons (TEY), medindo-se a corrente emitida pela amostra com um channeltron e
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corresponde as transi¢des a partir do nivel ls do Si para estados 3p desocupados na banda de
conduc@o. O espectro apresenta um forte pico de absor¢dao seguido pelas estruturas XANES
usuais a mais altas energias.
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Figura 8.14 Espectros da borda K do Si: (a) absorgao: (b) refletividade e (c) fotoemissao.

O espectro de refletividade da borda K do Si foi medido com um fotodiodo calibrado
montado sobre um suporte que desliza perpendicularmente ao eixo do feixe de luz, de modo a
acompanhé-lo quando defletido a diferentes angulos de incidéncia. O angulo de incidéncia
escolhido neste caso foi de 1.5°, que € superior ao 4ngulo critico estimado para o Si nesta faixa
de energia (0.9°). O espectro de refletividade de raios-X estd intimamente relacionado com o
indice de refracdo complexo do material, o qual apresenta considerdveis estruturas de
ressonancia proximas a uma borda de absor¢do. Acima do angulo critico, o espectro ¢ dominado
pela parte imaginéria do indice de refracao. Esta parte imagindria € diretamente proporcional ao
coeficiente de absorcdo do material; isto ajuda na compreensao das similaridades entre os
espectros de absorcdo e refletividade. O principal efeito causado pela parte real do indice de
refracdo, neste dngulo de incidéncia, € o vale observado na regiao antes da borda de absorcao.

O espectro de fotoemissao do nivel 1s do Si foi tomado usando-se o analisador de energia
de elétrons eletrostatico. A energia dos fotons foi fixada em 2500eV, sendo que 0 monocromador



operou com os cristais de InSb(111). A energia de passagem do analisador € constante e vale L
46.93eV; a resolucdo em energia do analisador com esta energia de passagem € de
aproximadamente 0.7eV. O sentido usual da escala de energia de liga¢do sofreu uma invergao,
permitindo uma comparacéo direta. O pico principal no espectro de fotoemissdo € atribuido a
transi¢cdes quase-eldsticas a partir do nivel de caroco 1s do Si. A forte “lombada” localizada
18eV acima do pico principal € uma caracteristica do satélite de perda de plasmon, o qual €
similar aos observados nos espectros de fotoemissao padrao dos niveis 2s e 2p do Si.
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Exemplo de estudo: fotoemissdo do ouro

Os espectros de fotoemissdo do Au envolvendo os niveis de caroco (a) 4s5-4f e (b) 3d sdo
mostrados na figura 8.15, onde o monocromador com cristais de InSb(111) foi ajustado para as
energias de 2000 e 3000eV, respectivamente. A energia de passagem do analisador foi
selecionada para 46.93eV, fornecendo uma resolucao em energia de 0.7eV; a resolucao em
energia estimada sobre todo o espectro, considerando-se o nivel de Fermi da amostra, € melhor
que leV. A escala de energia foi calibrada usando-se as energias conhecidas dos niveis de carogo
e de Fermi da amostra. O espectro 4s-4f do Au mostra vérios picos, que sao atribuidos as
transicoes a partir dos niveis de carogo 4s-4f. O sistema dedicado aos experimentos de
fotoemissdo desta linha de luz n@o € caracterizado por uma alta intensidade ou resolucdo, sua
principal vantagem € a extensa faixa de energia permitida. Isto estd ilustrado no espectro de
fotoemissao dos niveis de caroco internos 3d do Au, que nao poderiam ser estudados em outras
linhas de luz ou com anodos convencionais de raios-X.
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Figura 8.15 Espectros de fotoemissdo do ouro: (a) niveis de carogo 4s-4f e (b) niveis de carogo 3d. Fig
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Exemplo de estudo: refletividade nas bordas L; ; do molibdénio

Os espectros de refletividade nas bordas L3 do Mo sdo tomados a diferentes angulos de
incidéncia do feixe em relagdo a superficie da amostra e estdo apresentados na figura 8.16. O
monocromador operou com os cristais de InSb(111) e a fenda vertical posicionada antes do
espelho foi ajustada em Imm, correspondendo a uma divergéncia de 0.17mrad. A escala de
energia foi calibrada posicionando-se a borda L3 do espectro de absor¢do do Mo em 2520eV.
Utilizamos um fotodiodo para a detec¢@o, como jd descrito anteriormente para a amostra de Si. O
angulo critico para o Mo, nesta faixa de energia, é de aproximadamente 1.5°. Como jd discutido
para o caso do Si, o indice de refracdo estd ligado a refletividade, apresentando estruturas
ressonantes perto das bordas de absorcdo. Para angulos de incidéncia maiores que o dngulo
critico, a refletividade torna-se similar a absor¢do, sendo a parte imagindria do indice de refragdo
o termo dominante. Este comportamento € diretamente observado nos espectros da figura 8.15
para Angulos superiores a 1.5°, e para valores abaixo deste, 0 espectro é governado pela parte real
do indice de refracdo, caracterizando-se por uma forte “depressdo” préximo as bordas de
absor¢@o. O espectro tomado no angulo critico, 1.5° reflete ambas influéncias e apresenta um
cardter misto.

Trrr|yrrrr|yrrrr|rrrrr|rrrr[rrrrr

\\‘ L3 .

L 6=06"°

el

Refletividade normalizada

—

2450 2500 2550 2600 2650 2700 2750

Energia (eV)

Figura 8.16 Espectros de refletividade de raios-X nas bordas L, ; do Mo para diferentes ngulos de incidéncia.
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Exemplo de estudo: Dicroismo circular magnético nas bordas L; 3 do niquel

O efeito de dicroismo circular magnético vem sendo bastante explorado para a
determinagdo dos momentos magnéticos de monocamadas, multicamadas e materiais massivos.
Ele serve, também, como um sensor de luz circularmente polarizada, fornecendo uma prova do
estado polarizagdo eliptica, ajudando-nos na caracterizagdo preliminar da linha de luz neste
sentido. A figura 8.17 mostra o efeito de dicroismo circular magnético nas bordas de absorgdo
L, 3 do Ni. O monocromador operou com 0s cristais de berilo( 1010) e as fendas foram ajustadas
de maneira a seccionar o feixe de luz 0.52mrad abaixo do plano da drbita. A taxa de polarizagdo
efetiva da luz apds passar pelo monocromador, nesta faixa de energia, é de aproximadamente
50%, como discutido anteriormente. A amostra consiste de um pequeno disco de niquel
monocristalino, com a superficie orientada ao longo da dire¢do (111), tendo 10mm de didmetro e
2mm de espessura. A amostra foi magnetizada 3 temperatura ambiente usando-se um magneto
permanente de NdFeB. Os espectros de absor¢do foram tomados no modo de rendimento total de
elétrons, medindo-se, com um eletrdmetro, a corrente emitida pela amostra.
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Figura 8.17 Dicroismo circular magnético nas bordas de absorc¢ao L, ; do Ni.
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Os espectros apresentam dois picos de absor¢do intensos, 0s quais correspondem as
transicdes entre os niveis 2psp e 2pip e os estados desocupados 3d do Ni (bordas Lj e L,
respectivamente). Os espectros tomados com a magnetizagao paralela e anti-paralela a helicidade
dos fétons sdo diferentes. A diferenca € o sinal de dicroismo circular magnético para os espectros
de absorcdo de raios-X. A intensidade do dicroismo obtido na linha de luz SGM (Spherical
Grating Monochromator), também construida e em operacdo no LNLS, € quase duas vezes
maior, principalmente porque a Otica usada na linha SGM trabalha em incidéncia rasante,
preservando mais a helicidade dos fétons.

8.4. Conclusdes
Apresentamos a linha de espectroscopia de raios-X moles instalada numa fonte de ima

dipolar do LNLS, descrevendo tecnicamente os principais elementos e mostrando alguns
resultados selecionados do comissionamento. A dtica desta linha de luz foi projetada para cobrir
a faixa de energia de raios-X moles, que vai de 790 até 4000eV. A fonte de luz tem uma energia
critica de 2.08keV e fornece aproximadamente 10" fétons/s/mradH/0.1%BW/100mA. O
elemento focalizante € um espelho toroidal com cobertura de ouro operando num angulo de
incidéncia de 1°. O monocromador de duplo cristal tem trés pares distintos de cristais, que sdo
selecionados deslizando-se todo o conjunto perpendicularmente ao eixo do feixe de luz. A
estacao experimental de ultra-alto vacuo € equipada com um canhdo de ifons, um canhdo de
elétrons, uma 6tica LEED e um analisador de elétrons. Esta linha de luz € dedicada para
experimentos de absor¢do, fotoemissao, refletividade e dicroismo. A linha de luz foi projetada,
construida, instalada e comissionada, encontrando-se disponivel para a comunidade de usuérios

externos.
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9. Conclusdes e perspectivas

Mostramos nesta tese que os modos de detecgdo em transmissdo e reflexdo podem ser
implementados e aplicados com facilidade em sistemas formados por metais de transi¢do e
terras-raras, visando o estudo de propriedades de volume, eletrénicas e magnéticas na faixa de
energia dos raios-X moles. Podemos usar estes modos de deteccdo como complemento, ou
dependendo do caso, em substituicdo ao rendimento total de elétrons, principalmente quando
fazemos uso do efeito de dicroismo magnético, tanto linear como circular.

Em estudos no modo transmissdo, determinamos o coeficiente de absor¢do absoluto de
algumas terras-raras (Gd, Dy, Ho e Er) nas bordas Mys, mostrando um bom acordo com os
resultados fornecidos por célculos atdmicos. A partir do coeficiente de absor¢ao determinamos o
indice de refragdo complexo nas ressonancias My s do Er e Ho. Ainda, observamos o efeito de
dicroismo circular nas bordas L,3; de um filme de Ni com magnetizacdo perpendicular a
superficie, e obtemos o valor da razdo entre o momento angular orbital e de spin para o Ni, na
direcdo de magnetizagdo, que vale 0.31+0.06.

No modo reflexdo, fomos capazes de explicar, com a ajuda de um modelo 6ptico, o
comportamento angular da refletividade ressonante para angulos de incidéncia rasantes (0.6° e
3.5%). Consideramos tanto o caso nio magnético, em camadas de Er e Ho, como o magnético,
num monocristal de Ni(110), para o qual avaliamos, a partir do sinal de dicroismo magnético
circular, o tensor constante dielétrica em geometria transversal. O valor da refletividade
apresenta grandes variagdes na regido das ressonancias, com forte dependéncia angular e da
dire¢@o do campo magnético aplicado.

Ambos modos de detecgfo sdo seletivos ao elemento, desde que possamos trabalhar na
ressonancia de um elemento especifico, como em absor¢@o. Assim, estes modos podem ser
encarados como espectroscopias, além de apresentarem a vantagem de envolver somente fotons
tanto na entrada como na saida do processo (transmissao ou reflexao), e com isso estes modos
sdao adequados para estudos de magnetometria semiquantitativa. Uma aplicag@o disso € a curva
de histerese do Ni, a qual determinamos em reflexao.

Nesta mesma linha de trabalho, novas perspectivas podem ser abertas, como por
exemplo, adotar o procedimento inverso ao que realizamos nesta tese e extrair a partir da
dependéncia angular da refletividade, o indice de refracdo complexo na regiao das ressonancias.
Podemos ainda aproveitar esta dependéncia para, através da conexao existente entre a parte real
do indice de refragao e o angulo critico, real¢ar estruturas do espectro e, com isso, colaborar para
um refinamento do calculo de multipletos. Outra possibilidade da refletividade ressonante € a
variagdo da profundidade de analise, conseguida alterando-se o angulo de incidéncia da luz.

N3ao descartando o rendimento total de elétrons, estudamos as bordas My s do Er em sub-
monocamadas de Er sobre Si(111), usando raios-X linearmente polarizados e verificamos que o
dicroismo observado est4 associado ao campo elétrico cristalino. Os resultados experimentais s@o
interpretados quantitativamente considerando-se a hipétese de uma perturbagao axial.

Finalmente, apresentamos a linha de luz de raios-X moles construida no LNLS, da qual
participamos do projeto, construcao, instalacdo e comissionamento.
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