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Resumo

S6lidos nanogranulares sd3o uma classe de materiais que
apresentam diversas propriedades com grande potencial de aplicagio tecnoldgica.

Nesse trabalho realizamos a caracterizagio estrutural do sélido
granular composto por cobalto em uma matriz de cobre, fabricado pelo processo
de melt-spinnig e tratado termicamente por efeito Joule. Em principio o
tratamento térmico propicia a coalescéncia dos dtomos de cobalto, formando
particulas desse elemento dentro da matriz de cobre. Esse material despertou
grande interesse por apresentar o efeito da magnetoresisténcia gigante,
compardvel aos de multicamada metalicas.

Para realizar a caracterizagdo estrutural, utilizamos a técnica de
EXAFS (Extended X ray Absorption Fine Structure) que fornece parimetros de
curto alcance em torno de um elemento atdmico especifico. Nesse trabalho
obtivemos o nimero de vizinhos e a distincia da primeira esfera de coordenagéo
dos atomos de cobalto.

A distincia entre primeiros vizinhos mostrou uma dependéncia
com © tratamento térmico, e através de um modelo simples associamos essa
dependéncia com o tamanho da particula de cobalto.

Abstract

Granular solids are a class of materials that presents several
properties, with significant possibilities in the technological applications.

In this work we have performed structural characterisation of a
granular solid of cobalt in a copper matrix, fabricated by melt-spinning method
and thermally treated by Joule heating. In principle, the thermal treatment allows
the coalescence of cobalt atoms, forming cobalt particles in the copper matrix.
This material had attracted the magnetism community interest, due the fact that it
presents the giant magnetoresistance (GMR) effect, comparable to the metallic
multilayers.

The structural characterisation had been done using the EXAFS
(Extended X ray Absorption Fine Structure) technique, which gives short range
information around a specific atomic element. We have obtained the first
neighbour coordination number and the first neighbour average distance.

The first neighbour distance displayed a dependence on the thermal
treatment, and using a very simple model, we have9+ associated this dependence
with the cobalt particle size.
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1 Solidos granulares
e magnetoresisténcia

1- Introdugao

Neste capitulo introduzimos os sélidos granulares e suas propriedades. Na secfo 2 tratamos
de sua descri¢io genérica e principais propriedades e resumimos os modos de fabricagdo e de
tratamento térmico dos mesmos na se¢ido 3. As principais propriedades magnéticas que os sélidos
granulares apresentam sdo dadas na secdo 4. A fim de introduzir a propriedade magnética na qual
estamos interessados, na secio 5 e 6 descrevemos suscintamente aspectos tedricos associados 2
magnetoresisténcia gigante referentes a sistemas de multicamadas magnéticas e sdlidos granulares
respectivamente. Fazemos uma breve revisdo do trabalho que vem sendo feito na caracterizagéo
estrutural desses materiais na se¢io 7. Finalmente, na se¢fo 8, descrevemos as amostras que foram

objeto dessa dissertagio.

2- Caracteristicas Gerais

Sélidos granulares consistem de pequenos grios de um material (geralmente da ordem de nandmetros)
dispersos em uma matriz sélida [1] . S&o obtidas a partir do tratamento térmico de solugdes sélidas
fabricadas além do limite de solubilidade entre os materiais.

No nosso trabalho estamos interessados em s6lidos granulares onde os gréos sdo formados por
materiais magnéticos (por exemplo ferro [2] , niquel [2] e cobalto [3, 4, 5, 6, 7] } € a matriz por um
elemento nZo magnético (cobre [3, 4, 5, 6], prata [6] ou ouro [7] ) ou ainda um material isolante (silica
[8] , 6xido de magnésio [9] ou alumina [9] por exemplo). E comum se escolher como elementos
do sélido granular, materiais que sejam imisciveis nas condi¢des ambientes (por exemplo ferro e
cobre ou cobalto e cobre) o que torna a solucio s6lida desses materiais metaestivel a temperatura
ambiente. Nessa condi¢do, a aplicacdo de um tratamento térmico resulta na coalescéncia dos dtomos
do elemento magnético, formando particulas, cujo nimero de dtomos vai de dois até alguns milhares.

Essas particulas estdo na faixa de tamanho de décimos até dezenas de nandmetros. Sio as caracteristicas



dessas particulas, sua interacdo e o papel desempenhado pela matriz que determinam as propriedades
magnéticas macroscOpicas das ligas granulares, a exemplo da magnetoresisténcia, magnetostri¢go,

efeito magnetotermoelétrico e magneto-impedancia.

3- Modo de fabricacao e de tratamento térmico

Os processos utilizados na fabricagfo dos sdlidos granulares, devem propiciar a dissolu¢fio do elemento
magnético na matriz nio magnética, em geral além do limite de solubilidade desses materiais. Para tanto

existem diversas técnicas:

o Co-sputtering, neste método os elementos do sélido granular sdo depositados simultaneamente sobre
um substrato através da técnica de sputtering [5, 6, 10, 11]

o Mechanical alloying, onde se utiliza um moinho de esferas de alto impacto para realizar a solugéo
[12,13];

o Coevaporagdo, nesse sistema os dois materiais sao evaporados simultaneamente em taxas que de-
terminam a concentragdo de cada um dos materiais [14, 15] ;

o Melt spinning, neste caso os dois elementos metélicos sdo fundidos no mesmo cadinho, nas pro-
porgdes que resultem na concentragio desejada e em seguida a solugdo fundida € ejetada sobre a su-
perficie de um tambor metélico girante, resultando em altissimas taxas de resfriamento ( ~1.000.000
K/s)[3,4,7];

e Laser ablation, os elementos a serem depositados sdo colocados em um porta-amostra girante, nas
propor¢des que resultem na concentragiio desejada e um feixe de laser evapora progressivamente os
materiais que vao se depositar em um substrato [16] ;

e Rompimento de multicamadas, obtém-se a partir de multicamadas dos materiais de interesse, que
rompem-se apds o tratamento térmico e formam a liga granular {2] .

o Sintese quimica, através da redugfo em uma solugéo de sais orgnicos dos metais componentes, que

formam precipitados e podem ser filtrados [17] .

Em geral as propriedades magnéticas dos sélidos granulares podem ser melhoradas com a
aplica¢io de um tratamento térmico. Esse tratamento favorece a formagio das particulas magnéticas
e recristalizaco da matriz. Em principio as propriedades magnéticas e de transporte podem ser

controladas de acordo com o tratamento térmico utilizado.



O tratamento térmico pode ser realizado de duas formas:

¢ Tratamento convencional : a amostra € aquecida em um forno, com taxas de aquecimento e resfria-
mento controladas [18] ;
o Tratamento por efeito Joule : a amostra é aquecida pela passagem de uma corrente elétrica através

da mesma. Esse método permite altas taxas de aquecimento [19] .

O tratamento térmico em geral € realizado em uma atmosfera de gas inerte ou em vacuo.

Devemos ressaltar que para a produgiio em larga escala de ligas granulares com fins tecnolégicos,
o tratamento por efeito Joule seria o mais indicado, uma vez que se consegue tratamentos erﬁ tempos
mais curtos do que o tratamento convencional através de forno. Desse motivo se depreende o interesse

na pesquisa de ligas granulares utilizando-se o efeito Joule como forma de tratamento térmico.

4- Propriedades magnéticas dos sdlidos granulares

Em geral, os materiais desenvolvidos artificialmente (os sdlidos granulares inclusive) possuem
caracteristicas que podem ser controladas de forma que se otimize uma propriedade interessante. Esse
controle € realizado através da escolha dos materiais que compdem o s6lido granular, suas concentragdes
¢ do tratamento té€rmico aplicado aos mesmos.

A fim de ilustrar algumas das propriedades dos sélidos granulares em geral, descrevemos a seguir,
de forma suscinta, a magnetoresisténcia, a magnetostri¢ao, o efeito magnetotermoeiétrico e o fendmeno

da magneto-impedancia:

o A magnetoresisténcia trata-se da alteracfio da resisténcia elétrica de um material com a aplicagéio de
um campo magnético, sendo normalmente expressa como a variagao percentual da resisténcia com
campo aplicado em relacfo a resisténcia com campo nulo. Ordinariamente € encontrada em qualquer
condutor devido ao efeito do campo magnético sobre os elétrons de conducio, sendo da ordem de
0,1%. Alguns materiais apresentam o efeito de magnetoresisténcia devido a anisotropia do sistema
(por exemplo o permalloy) com valores que chegam a 2% [20, p.284] . No caso de s6lidos granulares
os valores da magnetoresisténcia podem chegar a 50% ou mais, sendo por isso chamada de mag-
netoresisténcia gigante (GMR, giant magnetoresistance). O fendmeno da magnetoresisténcia foi
também observado em alguns 6xidos de metais de transicdo com estrutura de perovskita, chegando

a variagdes maiores que 1000%, sendo nesse caso tratado como magnetoresisténcia colossal [21]



. Vale salientar que a origem da magnetoresisténcia em cada um desses casos é completamente
diversa dos demais. Além da variag@o percentual da resisténcia elétrica, um pardmetro importante
para possiveis aplicacOes tecnolégicas € a sensibilidade do sistema magnetoresistivo, ou seja, o valor
do campo aplicado necessdrio para se obter uma determinada variagio da resisténcia elétrica. Uma
descrigfo tedrica da GMR € apresentada nas segdes 5 e 6.

Magnetostri¢io é a mudanca nas dimensdes de um material com a aplicagfo de um campo mag-
nético (ou o inverso), devido a um rearranjo atdmico que diminui a energia magnética do material.
Pode ser devido a varios processos, entre os quais um rearranjo dos dominios magnéticos (magne-
tostrigdo Joule) ou dos dtomos individualmente (magnetostricdo de volume)[22] .
Magneto-impedincia € a variagio da impedincia de um material a aplicacfio de uma corrente
elétrica alternada, devido a aplicagio de um campo magnético externo. O efeito € semelhante
ao da magnetoresisténcia, mas € explicado de forma completamente diversa. No caso da magne-
toimpedéancia, a se¢do do condutor por onde a corrente efetivamente o atravessa € dada pela profun-
didade de penetracio determinada pelo efeito ‘pele’. Essa profundidade depende da freqiiéncia do
sinal aplicado e da permeabilidade do material, sendo essa Gltima uma funcéio do campo aplicado.
Variagdes na impedéncia da ordem de 400% podem ser obtidas com campos magnéticos relativa-
mente baixos (100 Oe) [23, 24, 25] .

O efeito magnetotermoelétrico consiste na variagéo com o campo magnético aplicado, do potencial

elétrico gerado por uma diferenca de temperatura entre as extremidades de um metal [26, 27] .

Dado que a magnetoresisténcia € a caracteristica mais importante do sistema cobre ¢ cobalto, na

secOes seguintes faremos uma descricio mais elaborada dos modelos tedricos propostos para esse

fenbmeno, a fim de justificar o esfor¢o na caracterizagfio estrutural desse sistema.

5- GMR em multicamadas

As primeiras observagdes da GMR foram realizadas em multicamadas de ferro e cromo [28] , para os

quais os primeiros modelos tedricos da GMR foram elaborados. Descreveremos um desses modelos,

uma vez que a teoria que se utiliza nos sélidos granulares € uma extrapolagio da situagfo em que a

corrente elétrica percorre as multicamadas perpendicularmente ao plano das mesmas.

O modelo proposto € conhecido como modelo de dois canais. Nesse modelo, cada canal de
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figura 1. Representacdo esquemdtica de uma muliticamada de material magnético (a magnetizagdo é
indicada pelas setas verticais) entre camadas de material ndo magnético. Nesse caso, sem aplicagdo
de campo magnético externo, as camadas adjacentes estdo acopladas antiferromagneticamente e os
elétrons de condugdo sofrem em média o mesmo espalhamento independente do spin que carregam.
condugdo estd ligado ao spin do elétron de condugdo, que pode estar paralelo (canal P) com a
magnetizac&io da camada ou antiparalelo a mesma (canal AP). A resisténcia total serd o resultado da
associagéio em paralelo dos dois canais.

Presume-se também, que o espalhamento do elétron nas interfaces entre material magnético e néo
magnético seja maior quando o spin do elétron ¢ a magnetizagdo da camada estiverem anti-paralelos
(espalhamento dependente do spin).

Quando ndo existe campo magnético externo aplicado, a camadas magnéticas podem estar
alinhadas antiferromagneticamente (conforme ilustrado na figura 1). Dessa forma em média todos
os elétrons encontram a mesma resisténcia.

Todavia quando aplicamos um campo externo suficiente para alinhar ferromagneticamente as
camadas, a resisténcia do canal P serd diminuida e do canal AP aumentada. Dessa forma, a associagio
em paralelo dos dois canais terd um valor menor do que na situagfiio sem campo magnético aplicado
(conforme figura 2).

Modelos teéricos mais elaborados demonstram a dependéncia da GMR com a espessura das
camadas, do livre caminho médio dos elétrons de condugio dentro de cada material e da razdo entre

a amplitude de espalhamento dos elétrons de condugéo nas interfaces e nos materiais que compdem a

multicamada.
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figura 2. Com a aplicagdo de um campo magnético externo suficiente para alinhar as camadas
magnéticas, um dos canais passa a apresentar menor resiténcia que o outro, diminuindo a resisténcia
total do sistema.

Virias teorias foram propostas para modelizar a GMR nos sistemas de multicamadas. Uma delas
propde a resoluciio da equacio de transporte de Boltzmann, para as diversas camadas do sistema [29] .
Em outra se utiliza uma abordagem de célculo de estrutura eletrdnica, através da aproximacio local de
densidade de spin na teoria do funcional densidade [30] . De posse da estrutura eletrdnica do sistema a
condutividade € calculada através da féormula de resposta linear de Kubo-Greenwood [31] . Vamos nos
deter em um trabalho que desenvolve uma teoria anterior, proposta como modelo para a resistividade
de filmes finos devido a rugosidade da superficie [32] . Apresentamos esse modelo, pois o mesmo foi
extrapolado para a GMR em sélidos granulares [33] .

Neste modelo a condutividade de uma multicamada, para correntes perpendiculares ao plano das

mesmas, ¢ dada por

ne? 1
o] = %;E (1

onde o, € a condutividade, n € a densidade de elétrons de condugfio no material e € m sio a carga

¢ a massa do elétron ¢ A° € dado por

A = %(Z ReA7” + ) "ReA”) )

tel leL



onde L é o comprimento da multicamada no sentido perpendicular as multicamadas, A; € a matriz
de espalhamento no bulk dos materiais e A; é a matriz de espalhamento nas interfaces. Um modelo
anterior para a corrente no plano das multicamadas ja havia sido proposto pelos mesmos autores ¢ a
comparagdo entre os dois modelos prevé as diferengas que sdo observadas experimentalmente para a

corrente elétrica perpendicular e paralela aos planos da multicamada [33] .

6- GMR em ligas granulares

0 modelo tedrico inicialmente utilizado para explicar o comportamento dos sélidos granulares [34] ,
extrapola para 0s mesmos os resultados mostrados na secdo anterior para as multicamadas, no caso em
que a corrente elétrica € perpendicular as camadas. No caso dos sélidos granulares, a expressdo para

A” é dada por

A7 = E(go+0t)) ©
F

onde ep € a energia, e kr € 0 médulo do vetor de onda, dos elétrons no nivel de Fermi. &, € £, sdo

dados por
_l-c o oy, (36mYVR +pd) [ VA (Va)dVa
=5 —+5 (L+m)+—3—- TVaf(Va)dVa @
£ = 2¢py [ Vof (Va)madV, 2(367)3cp, S Vaf(Va)madVy 5)
YN [ Vaf(Va)dV, As/ 0 J Vaf (Vo)dV,

onde ¢ € a concentragdo das particulas magnéticas e ay € a constante de rede dessas particulas;
V, é o volume da a-ésima particula, f(V,) é a fungio de distribuicdo do tamanho das particulas;
me (Vo) = MZ (V,) /M, (V,) é o cosseno do dngulo do momento magnético da a-ésima particula em
relagdo a0 campo magnético externo; Ay, Am € As 880 0s livres caminhos médios para os elétrons de
condugiio no meio ndo magnético, na particula magnética e na interface entre meio magnético e particula
magnética respectivamente; p;, € p, s40 as razdes entre o espalhamento dependente e indepentende do
spin, para o interior e para a superficie da particula respectivamente.

O valor de m, depende do tipo de magnetismo que as particulas apresentam. Em geral admite-

se que as particulas se comportam superparamagneticamente (comportamento paramagnético, todavia



com o momento total da particula) [3, 35, 1] . Nesse caso m,, serd dado pela funcdo de Langevin

HM,(V,) kT
kT ) T HM.(V,)

Mo (Va, H,T') = coth ( (6)

Modelos teéricos que néo levam em consideragéio a distribui¢io de tamanhos das particulas [36] ,
chegam auma depend@ncia da resistividade dos sélidos granulares com o quadrado do campo magnético
aplicado. Todavia todos os dados experimentais apresentam desvios desse modelo simples, o que
demonstra que o comportamento da GMR depende fortemente de outros pardmetros estruturais do
s6lido granular além do tamanho médio das particulas magnéticas (através de V), tal como mostram
as equagdes 4 e 5, onde a distribuicdo de tamanhos dessas particulas (através de f(V,)), desempenha
um papel fundamental. Um trabalho recente de simulagéio de sistemas granulares também enfatiza a

importancia da distribui¢do de tamanhos nas propriedades desses materiais [37] .

7- Caracterizagao estrutural

Na secdo anterior mostramos que os modelos para a GMR em sdélidos granulares, enfatizam a
dependéncia com as propriedades estruturats. Em geral essas propriedades sdo deduzidas a partir de
medidas magnéticas, entretanto medidas estruturais que independam das propriedades magnéticas da
amostra s8o um requisito fundamental para compreender os sélidos granulares ao testar os modelos
tedricos propostos. A técnica de caracteriza¢io mais adequada dependerd dos componentes do sélido
granular e suas concentragdes. A seguir apenas relacionamos as técnicas mais encontradas na literatura
e na se¢do 8, onde tratamos das amostras que foram estudadas nesse trabalho, especificamos as

dificuldades dessas técnicas para 0 nosso caso.
7.1- Métodos Magnéticos

Através de medidas magnéticas € possivel estimar o tamanho médio das particulas e a distribuigdo de
tamanhos das mesmas. Para tanto sdo utilizadas as curvas de magnetiza¢do e de magnetoresisténcia
das amostras [3, 1] . Todavia para se proceder a determinacfo dos pardmetros estruturais a partir de
medidas magnéticas, devemos conhecer o valor da energia de anisotropia magnética dos materiais e
0 momento magnético por dtomo, valores que, ac menos em principio, podem variar de uma situagéo

para outra, € que normalmente sdo tomados como sendo iguais ao material massivo.



7.2- Difragao de Raios X

Por ser uma das técnicas ndo magnéticas para estudo estrutural mais acessivel, a difracio de raios X
¢ aferramenta mais utilizada na caracterizacio de sdlidos granulares, muito embora sejam poucos os
trabalhos que envolvam uma andlise quantitativa dos difratogramas [38] .Contudo, mesmo que tal
andlise ndo seja realizada, a simples comparacé@o de altura, largura e posicéio dos picos entre padroes
¢ amostras permite a obten¢do de informacdes rapidas em muitos casos [39, 10, 17, 14, 2, 12, 13].
A deficiéncia da difragdo deve-se ao fato das particulas serem constituidas de apenas alguns planos

atbmicos, o que resulta em uma fraca interferéncia, ocasionando picos largos (quando observaveis).

71.3- Microscopia eletronica de transmissao

Esta também € uma das técnicas mais utilizadas pelos pesquisadores na caracterizagio estrutural de suas
amostras. Dependendo da resolugfio que se consegue obter, pode-se determinar diretamente o tamanho

médio das particulas [5, 6, 7, 17, 14, 40, 41] e a distribuicdo de tamanho das mesmas [39, 42, 43] .

1.4- Espalbamento de raios X a baixos angulos

£ uma das técnicas de caracterizagdo experimental mais adequadas para tratar o problema de sélidos
¢ p q p P
granulares, visto que em principio pode fornecer o tamanho médio das particulas e sua distribui¢do de

tamanho. Todavia essa técnica é pouco utilizada [44, 45] .

1.5- Espectroscopia de absorgao de raios X

Técnica também pouco utilizada na comunidade de s6lidos granulares, as medidas de absor¢éo de raios
X, conforme mostrado nessa dissertagdo, podem fornecer de maneira indireta o tamanho médio das
particulas, contudo essa nfo foi a abordagem dos estudos que utilizaram essa técnica [17, 46] , que
determinaram apenas os parimetros que se obtém diretamente da andlise dos dados (conforme serd
discutido no capitulo 2). Além disso, recentemente tem se utilizado o fato da absorgdo da radiagio
por materiais magnéticos ser dependente da magnetizacfio dos mesmos e da polarizacio da radiagio
incidente (dicroismo magnético). Com isso obtém-se pardmetros magnéticos (magnetizago por 4tomo)

especificos do elemento cuja borda de absorcdo estd sendo estudada [47, 48] .
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8- Descrigao das amostras de cobre e cobalto

As amostras estudadas nesse trabalho consistem de nanoparticulas de cobalto imersas em uma matriz
de cobre. Foram preparadas por melt-spinning no Istituto Galileo Ferraris, Torino, Itilia, e tratadas
termicamente por efeito Joule pelo grupo do Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas do
Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Unicamp.

Quando foram tratadas termicamente as amostras tinham o formato de fitas metélicas, com 5 mm
de largura e 0,05 mm de espessura e 10 cm de comprimento. Utilizamos os dois centimetros centrais de
cada amostra para as medidas de EXAFS, uma vez que esta deveria ser a regido mais homogénea depois
do tratamento térmico, dado que as extremidades apresentam conducdo de calor através dos eletrodos
utilizados para a ligagdo elétrica da amostra a fonte de corrente.

Foram estudadas cinco séries, cada uma com concentragfo distinta dos componentes, a saber, 3,
9, 10, 12 e 25% de concentragdo atdmica de cobalto. Dentro de cada série as amostras foram tratadas
por efeito Joule, fazendo uma corrente elétrica fixa percorrer a amostra por um minuto. As amostras
portanto sdo indentificadas pela concentragio de cobalto e pela corrente elétrica utilizada no tratamento
térmico.

Por se tratarem de dois materiais cujas caracteristicas eletrOnicas e estruturais sio muito
parecidas, a determinagdo estrutural dessas amostras apresenta dificuldades quando utilizadas técnicas
convencionais (difra¢do ou microscopia). O cobre puro possui uma rede FCC, com uma distancia entre
primeiros vizinhos de 2,556 A. O cobalto possui rede HCPE, com parfimetro de rede 2,504 A, mas quando
diluido em cobre 0 cobalto pode assumir a rede FCC.

Nos difratogramas para amostras com baixa concentracdo de cobalto (na ordem de 10% ou menos)
ndo se observam picos referentes a esse elemento. Isto pode ser explicado pelo fato do cobalto, diluido
na matriz, assumir a mesma estrutura do cobre e ter o parametro de rede aumentado pela rede do cobre,
o que faz os picos de difragio coincidirem.

A microscopia eletrdnica e o espalhamento a baixo dngulo também apresentam dificuldades devido
a0 baixo contraste eletr6nico entre os elementos (o nimero atdmico do cobalto é 27 e do cobre é 29).
Essas técnicas, nesse caso, devem ser realizadas no modo ressonante, ou seja, explorando a absorcéo
especifica das bordas atdmicas do material que estamos interessados, 0 que torna 0s experimentos mais
dificeis de serem realizados e a andlise dos dados mais elaborada.

A técnica de espectroscopia de absorgéio de raios X todavia € totalmente aplicdvel nesse caso,
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justamente por ser uma técnica sensivel ao elemento que se deseja estudar, como € mostrado no capitulo
seguinte, quando a descrevemos. Todavia, os resultados pretendidos (tamanho médio das particulas)
sdo um resultado indireto das medidas realizadas, dependendo de um modelo que associe a distincia

entre primeiros vizinhos com o tamanho da particula, conforme mostramos no capitulo 3.

9- Sumario

Neste capitulo apresentamos os sélidos granulares. Discutimos os processos de fabricagio e de
tratamento térmico dos mesmos. Mencionamos algumas propriedades magnéticas que estes materiais
possuem e que despertaram o interesse da comunidade de ciéncia dos materiais. Especificamente
tratamos da magnetoresisténcia gigante, para a qual revisamos alguns modelos teéricos, com o intuito
de justificar o nosso interesse na caracterizagdo estrutural desses materiais. Relacionamos as técnicas
de caracterizagdo estrutural mais comuns uotilizadas em sélidos granulares. Finalmente descrevemos as
amostras com as quais trabalhamos.

Vale salientar que os sélidos granulares estdo despertando interesse tanto do ponto de vista
bisico, da compreensdc dos fendmenos que apresentam, quanto do ponto de vista de melhorias das

propriedades dos mesmos para fins de aplicacdo tecnolégica [49, 50, 51] .

12



2 Espectroscopia de
absorcao de Raios X

1- Introdugéo

A técnica de EXAFS (Extended X ray Absorption Fine Structure) é baseada na interpretagio do
espectro de absorciio de raios X do material em que estamos interessados. Permite a obtencio de
informagGes estruturais de curto alcance do sistema estudado, principalmente o nimero de vizinhos
de uma determinada esfera de coordenac@o e a distancia destes vizinhos até o dtomo estudado. Além
disso a técnica permite uma estimativa da desordem do sistema.

A fim de fazer uma répida introdugdo a técnica de EXAFS, na secfio 2 revisamos os processos de
absor¢do de raios X por um atomo isolado. Na se¢fo 3 introduzimos as diferencas que se observam no
espectro quando o meio absorvedor est4 na forma condensada, e como podemos extrair informagdes
estruturais a partir do espectro de absorgdo (se¢do 4). A montagem experimental necessdria para a
obten¢io dos espectros € discutida na segdo 5. O processo de andlise de dados € mostrado passo-a-

passo na secao 6.

2- Absorg¢ao de raios X

Um féton pode ser absorvido ou espalhado por um dtomo devido a diversos processos, entre eles o efeito
Compton, efeito foto-elétrico, geracio de pares elétron-pésitron. Cada um desses processos possui uma
probabilidade de ocorrer que depende da energia do féton incidente [52] . Na regido de raios X duros
(fétons com energia superior a 1000 eV), o processo mais comum € o efeito foto-elétrico, onde os fétons
sdo absorvidos por um dtomo quando possuem energia suficiente para promover elétrons desse dtomo
para niveis energéticos superiores ou para o continuo de energias, conforme representado na figura
1. No caso em que o elétron € arrancado do 4tomo, vale observar que a energia cinética do mesmo é
determinada pela diferenca entre a energia do fton absorvido e a energia de ligacdo desse elétron ao
itomo. O efeito Compton e a criacio de pares sé passa a ser relevante para energias muito superiores

as quais estamos interessados aqui.
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fiewra 1. Em A temos o diagrama de preenchimento dos niveis energéticos para o dtomo no estado
fundamental. Em B o foton foi absorvido e o elétron foi promovido para um nivel superior ndo
preenchido. Em C o foton tem energia suficiente para extrair o elétron do dtomo.

Define-se o coeficiente de absor¢fo p de um material através de [52]

I = Iyexp(—pz) (1

onde I é a intensidade do feixe de fétons que atravessa um material de espessura z quando a
intensidade do feixe incidente € Ip. O coeficiente de absorg¢do depende do material que se estuda ¢
¢ uma fungao da energia. O gréfico que relaciona o coeficiente de absor¢do com a energia € chamado
de espectro de absorg@o.

O espectro de absor¢ao de um material € uma curva que decresce monotonicamente com o aumento
da energia, conforme mostrado na figura 2. Todavia, quando a energia do féton incidente € suficiente
para excitar um elétron dos niveis profundos do dtomo (niveis K ou L, no caso de raios X), a absorgéo
aumenta drasticamente e observamos um salto no espectro de absor¢éo. Esse salto € chamado de borda
de absorgdo, e a energia onde ocorre depende da energia de ligacéo dos elétrons ao dtomo ¢ portanto €
uma caracteristica de cada elemento quimico. No caso de dtomos isolados, apds a borda de absor¢io o

gspectro continua em um descréscimo monotdnico até a proxima borda de absorgéo.

3- Absor¢éo de raios X em meios condensados

Quando a absor¢do se d4 em um material denso (estado sélido ou liquido) apés a borda de absorgdo se

14



10“19 -

10-—20

...
<
|

2

10—'12

Segdes de choque por dtomo {cm?)

10— L \\ \\Y//
°FE N\ / \\
N/ .
N PR o
10— ] AN | ~
10° 10° 10° 107 10°
hy(eV)

figura 2. Seg¢dio de choque, o, por dtomo de chumbo em fung¢do da energia do foton incidente. O
comportamento geral é de decréscimo da segdo de choque com a energia. As descontinuidades sdo
as bordas de absor¢do do material [53]. o, crg e opg sdo as segdes de choque por espalhamento
Compton, efeito foto-elétrico e produgdo de pares respectivamente.

observam oscilagdes que se superpdem ao decaimento monotdnico do coeficiente de absorgéo (figura
3). Essas oscilagbes sfio explicadas como sendo resultado da interferéncia entre a fung¢do de onda do
foto-elétron e o espalhamento dessa funcdo de onda pelos dtomos vizinhos ao dtomo absorvedor. Essa
interferéncia modula a probabilidade de se encontrar o foto-elétron no material, que se reflete como
uma modulagdo também no coeficiente de absor¢do. Esse processo esta esquematizado na figura 4.

Resumindo, a modulagéo do coeficiente de absorgdo carrega informagdes estruturais do sistema, uma

vez que depende da distincia e do nimero de dtomos espalhadores em torno do dtomo absorvedor.
4- A Equagao de EXAFS

A fim de se extrair informacdes estruturais do espectro de absor¢do de uma amostra, deve-se adotar um
modelo que leve em conta o espalhamento do foto-elétron pelos dtomos vizinhos ao Atomo absorvedor.
No caso de espectros de EXAFS, a andlise é feita tomando um intervalo do espectro que vai de cerca de
50 até aproximadamente 1000 eV acima da borda de absor¢éo. Nesse intervalo o livre caminho médio

do foto-elétron criado é suficientemente pequeno (menor que 10 A) para que se considere o fenémeno
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figura 3. Diferenga entre o espectro de absor¢do de um elemento no estado gasoso (dtomos isolados)
e no estado solido. O espectro de absorg¢do para o gads cripténio é mostrado em a, enguanto em b é
mostrado o espectro para o criptonio absorvido em grafite. Note-se o aparecimento de oscilagdes apds
a borda de absor¢do no caso em que o elemento estd em um estado condensado [54] .

figura 4. No processo de absor¢do do foton pelo dtomo absorvedor, é criado um foto-elétron, que pode
ser representado como uma onda esférica que sai do dtomo absorvedor Essa onda é refletida pelos
dtomos espalhadores, retornando ao dtomo absorvedor e interferindo com a onda inicial,
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como de espalhamento simples do foto-elétron pelos dtomos vizinhos. Esta andlise contrasta com a
teoria da regido do espectro em torno da borda de absor¢io (XANES, X ray Absorption Near Edge
Structure ), que requer uma andlise que leve em consideracgfo o espalhamento miitiplo do foto-elétron,
o0 que torna complexa a obtencdo de resultados quantitativos dessa regido do espectro.

A fim de se obter um modelo tedrico para a regido de EXAFS, sfo feitas as seguintes aproximacoes:

hamiltoniano dipolar elétrico para a interagdo entre os fotons e os dtomos. Uma vez que se estd

sondando niveis profundos dos dtomos (camadas K ou L), podemos desprezar as variagdes es-

paciais do potencial vetor do campo eletromagnético do féton, o que justifica essa aproximacio,
que € sempre vilida no caso de raios X duros. Efeitos quadrupolares aparecem geralmente na
pré-borda e podem ser relevantes no estudo de XANES;

e simetria esférica do potencial do dtomo absorvedor. Esta aproximagio pode ndo ser vilida para
sistemas altamente anisotrépicos, sendo que 4 medida que a energia do foto-elétron aumenta,
os efeitos da anisotropia sdo menos sensiveis. Essa aproximagfio somente € necessdria para
que possamos chegar & equagdo que mostraremos a seguir, e no caso do sistema estudado ser
anisotrdpico, facilmente se deriva uma equagio equivalente;

e dtomo pequeno. A fungido de onda do foto-elétron possui simetria esférica. Todavia consider-
amos 0 atomo espalhador pequeno o suficiente para desprezarmos a curvatura da fungio de onda
¢ utilizamos a aproximagdo de onda plana. Essa aproximagio também ¢ mais valida quanto
maior for a energia cinética do foto-elétron, uma vez que & medida que a energia aumenta sio as
camadas internas do dtomo espalhador que t€m maior influéncia no processo de espalhamento.
Além disso quando utilizamos fase e amplitudes de retro-espalhamento experimentats, a cur-
vatura da funcdo de onda € implicitamente levada em conta,

e espalhamento simples do foto-elétron. Consideramos apenas o percurso de ida e volta da fungao
de onda do foto-elétron até o dtomo espalhador. Essa aproximagio € vélida desde que no se
inclua na anélise a regido do espectro préxima a borda de absorgio, onde o foto-elétron tem
energia cinética pequena (menor que 50 eV) e um grande livre caminho médio. Todavia, célculos
de espalhamento multiplo ja sdo bem estabelecidos e precisos, permitindo a andlise quantitativa
dos dados mesmo na regido de XANES.

Feitas essas aproximagdes pode-se partir de uma argumentagio fenomenoldgica [55] ou utilizar-se

teoria de espalhamento [54, 55] para chegar-se 4 seguinte equagio,

X0 = 358 (s ) em (200 - exp (<3R/N) i (4) - sin@kR + 4, (0) @

Yi(k) =26(k) + ¢,
onde

k: Mdédulo do vetor de onda do foto-elétron criado no processo de fotoabsor¢io;
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x(k): Coeficiente de absor¢io normalizado. E a parte do espectro de absor¢do ligada somente as
oscilagoes de EXAFS;

i: indice referente a cada esfera de coordenagao do atomo estudado;

So: Fator de redug@o da amplitude devido a efeitos de correlagio eletrbnica;

N;: Nimero de dtomos do tipo i;

R; : Distincia entre o atomo i e o Atomo absorvedor;

o;: Fator de Debye Waller;

A: Livre caminho médio do fotoelétron;

fi(k): Amplitude de retro-espalhamento do fotoelétron pelos dtomos vizinhos;

6(k): Defasagem devida ao dtomo absorvedor;

¢,: Defasagem devida ao dtomo vizinho.

Nessa expressdo, conhecida como equagio de EXAFS, podemos separar os pardmetros em dois
grupos

¢ N;, R;, 0;: parametros estruturais;

¢ A fi(k), 8(k), ¢: pardmetros atdmicos;

Em principio, obtendo experimentalmente x (k) e conhecendo um dos conjuntos de pardmetros,
podemos determinar o outro conjunto. Assim, um dos procedimentos na técnica de EXAFS € obter o
espectro de absorgéo para um composto padrio, cujos pardmetros estruturais sejam conhecidos, e desse
padrio extrair os pardmetros atdmicos que serdo utilizados na determinagao dos parimetros estruturais
de sistemas desconhecidos. Estes sistemas devem ser semelhantes ao padrdo, para que possamos
aplicar os parimetros atdmicos obtidos a partir do mesmo. Outro procedimento € obter as fungdes
de fase e amplitude a partir de célculos tedricos ab initio. Vérios programas de anélise ja utilizam este
procedimento servindo-se do avango no conhecimento das fungdes de onda e dos potenciais modelos.

E importante salientar que os espectros sio realizados em torno da borda de um dos elementos
da amostra, o que faz de EXAFS uma técnica sensivel ao elemento. Como as informagdes estruturais
obtidas sdio de ordem local (primeiras esferas de coordenacio), isso significa que podemos escolher
o sitio atdmico do material que pretendemos estudar. Além disso nfio é preciso que a amostra seja
ordenada, uma vez que os resultados obtidos sdo uma média de curto alcance sobre a regifio iluminada

da amostra. Isso torna a técnica especialmente atraente na pesquisa de materiais de baixa cristalinidade
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figura 5. Representagdo esquemdtica da montagem experimental utilizada para a obtengdo dos

espectros de absor¢do. Inicialmente, um monocromador de cristais paralelos é utilizado para
monocromatizar o feixe proveniente da fonte sincrotron. O feixe, agora monoenergético, atravessa
um detector que monitora a intensidade incidente Io. Apés atravessar a amostra, o feixe é medido
pelo detector de intensidade transmitida I. Todo processo é automaticamente controlado por um
computador Ndo estdo representadas as fendas utilizadas para delimitar a drea iluminada sobre a
amosira.

ou mesmo amorfos.

5- Montagem experimental

Para se obter os espectros de EXAFS € necessario dispor de uma fonte de raios X com a qual se possa
variar a energia dos fétons incidentes em torno de uma borda de absorcdo da amostra. Inicialmente
foi utilizado o espectro continuo de um tubo de raios X [56] , todavia a técnica de EXAFS somente
se tornou pratica com o advento das fontes de radiagio sincrotron, que além do espectro continuo,
possibilitam um fluxo de fétons na amostra pelo menos seis ordens de grandeza maior que a regifio
de espectro branco das fontes de raios X convencionais. Uma descricio detalhada das caracteristicas e
das aplicacSes de fontes de radiacfio sincrotron podem ser encontradas nas referéncias [57, 58] . Aqui
citamos apenas aquelas caracteristicas que sdo importantes no que diz respeito a obtencéo de espectros
de absorgdo.

A montagem experimental utilizada para obter os espectros de absor¢io estd esquematizada na
figura 5. A fim de selecionar a energia do feixe de raios X, utiliza-se um monocromador baseado na

-difragfio em cristais perfeitos, onde a sele¢@o da energia € feita variando-se o 4ngulo de incidéncia do
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feixe sobre o cristal. A fim de se obter melhor resolucéio em energia e manter a posigao do feixe sobre a
amostra, utiliza-se dupla reflexio do feixe de raios X. Um conjunto de fendas delimita o perfil do feixe
proveniente da fonte sincrotron sobre o primeiro cristal do monocromador. Um segundo conjunto de
fendas serve como fendas de guarda, evitando que o feixe espalhado alcance a amostra.

¥ A forma mais comum de se obter um espectro de absor¢io é através da configuragio chamada
de transmissio, onde se monitora o feixe incidente na amostra e o feixe transmitido com o auxilio de
detectores antes e ap6s a amostra. Para tanto a amostra deve ser suficientemente fina para proporcionar
uma boa relagdo sinal/ruido na medida da intensidade do feixe transmitido. Espessuras tipicas para
materiais metdlicos puros nfo passam de alguns centésimos de milimetro. No caso da espessura da
amostra ultrapassar esse limite, ou nos casos em que a amostra € sustentada em um substrato (caso de
filmes finos}, outros métodos de detec¢do devem ser utilizados, com o requisito que sejam proporcionais
dabsorcdo da amostra. Dois desses métodos sdo a detegio da fluorescéncia da amostra ou dos elétrons

secundérios gerados no processo de absorgio .

6- Analise dos dados

Nesse momento pretendemos apenas ilustrar de forma genérica como se procede com a andlise de
EXAFS, e para tanto utilizaremos como exemplo a andlise que realizamos para uma de nossas amostras
(10 % de cobalto, com 7A de tratamento térmico). Detalhes sobre as medidas que realizamos, bem como
os resultados da anélise efetuada serdo dados no capitulo 3.

Inicialmente devemos analisar uma amostra padrdo, da qual conhecemos 0s pardmetros estruturais.
No nosso caso esse padrfio foi uma folha de cobalto metélico. O espectro medido para o cobalto padrio
¢ mostrado na figura 6.

Do espectro bruto devemos extrair apenas as oscilagdes de EXAFS, x(k), que definimos como

M — Hy
k) = — L 3
x(k) PR 3)

onde (conforme mostrado na figura 6)
to: Coeficiente de absorcio atémico devido a absorcéo pelos elétrons que estio em camadas
diferentes da camada estudada. Representa o decréscimo monotdnico da absor¢@o com a energia;

i, Coeficiente de absorgéio atdmico do elemento devido aos elétrons que estdo na camada que se
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figura 6. Espectro de absor¢do do padrdo de cobalto. Sobre a curva definimos a absor¢do (i, devida
a todos os outros processos exceto a excita¢do de elétrons da camada K do cobalto, e a absorgdo .,
devida unicamente a excitacdo de elétrons da camada K do cobalto. A curva em negrito é o espectro
medido, (.

deseja estudar;

,u:. Coeficiente de absor¢io da amostra. E o resultado dos coeficientes de absorgdo atémicos (g e
U, e dos efeitos devido ao fato dos 4tomos do material em questdo estarem em um estado condensado.
E a grandeza medida na experiéncia de EXAFS.

Para se obter x(k), inicialmente se extrai do espectro bruto uma fungéo que ajuste a parte do
espectro que vem antes da borda (daf a importancia de se iniciar a aquisi¢cio cerca de 100 eV antes
da borda). Esta fungao representa y,, € normalmente € tomada uma reta para se fazer esse ajuste. Apds
o ajuste de p,, extraimos do espectro uma segunda fungfo que representa p,,, que resulta de um ajuste
sobre o espectro de uma fungéo do tipo polinomial ou spline. Dessa forma obtemos as oscilagdes em
fungio da energia, conforme mostrado na figura 7.

Para que se possa ajustar a equagio de EXAFS , deve-se mudar a dependéncia de y com a energia
E, para médulo do vetor de onda do foto-elétron £. Isso se faz com uma troca de variaveis, lembrando
que a energia cinética do foto-elétron serd £/ — Ej, onde E € a energia do f6ton incidente e Fy, € a

energia da borda de absorg@o do material. Portanto o médulo do vetor de onda do foto-elétron sera,

2m (E - Eo)

k= =

4
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figura 7. Sinal de EXAFS em fun¢do da energia. Resultado do espectro de absorgdo obtido subtraido
dos ajustes para pg e p, .

Na figura 8 mostramos o resultado dessa conversido, que também pode ser feita antes da subtragdo
dos coeficientes de absorcédo atémica.

De posse do sinal y(k), realizamos a tranformada de Fourier do mesmo (figura 9). Essa operacio
resulta em uma fungdo radial, que se aproxima da distribuicio de dtomos vizinhos em torno do 4tomo
absorvedor. Cada pico da transformada de Fourier corresponde a uma esfera de coordenagio.

Dessa forma € possivel isolar a contribuicdo de cada esfera de coordenagdo para o sinal de
EXAFS. Para tanto realizamos a transformada de Fourier inversa de um intervalo que contenha o
pico correspondente & esfera de coordenagfio na qual estamos interessados. Nem sempre os picos na
transformada de Fourier sio resolvidos o suficiente para podermos isold-los. Nesse caso o procedimento
¢ trabalhar com duas esferas de coordenagdo concomitantemente, Na figura 9 mostramos o intervalo
em torno do primeiro pico da transformada de Fourier, que utilizamos para realizar uma transformada
de Fourier inversa, cujo resultado € mostrado na figura 10. Portanto utilizamos a transformada de
Fourier como uma espécie de filtro, que nos permite selecionar a esfera de coordenago na qual estamos
interessados.

O sinal de EXAFS mostrado na figura 10 corresponde a equacdo de EXAFS (2), para: = 1. Usamos
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figura 9. Transformada de Fourier do sinal de EXAFS do cobalto padrdo. As linhas tracejadas
delimitam a regido que serd utilizada para extrair a amplitude de retroespalhamento e a defasagem

experimentais. Esses sdo os pardmetros atémicos necessdrios para analisar as amosiras, cujos
pardmetros estruturais sdo desconhecidos.
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figura 10. Sinal de EXAFS da primeira esfera de coordenagdo do cobalto padrdo.

entdo os parimetros conhecidos para o cobalto (12 primeiros vizinhos a 2,504 A) para ajustar essa
equagdo e obtermos os parfimetros atdmicos que utilizaremos no ajuste das amostras cujos parimetros
estruturais estamos procurando. Os parimetros atdmicos que obteremos serdo o produto da amplitude
de retro-espalhamento f;(k) pelo fator de redugdo de amplitude Sp, e a defasagem (k). Os resultados
correspondentes sdo mostrados na figura 11.

De posse dos pardmetros atdmicos necessarios, passamos ao tratamento dos dados obtidos para as
amostras desconhecidas. O procedimento inicial € o mesmo utilizado no tratamento do padrao. Deve-
se ajustar as fungdes p, e p, para a obtengdo de x(k), aplicar a transformada de Fourier, isolar o pico
referente 2 esfera de coordenagfo que se pretende estudar e realizar a transformada de Fourier inversa.
Este procedimento estd ilustrado na figura 12. O ajuste da equag@io de EXAFS para a primeira esfera de
coordenagdo, utilizando os parimetros atdmicos obtidos do padrdo, resulta nos pardmetros estruturais
da amostra estudada. Nesse caso resultou em um niimero de coordenacio de 12,6 , distidncia média
entre primeiros vizinhos de 2,512 A e fator de Debye Waller de 551-107% A2, Vale salientar que o
valor de Debye Waller encontrado € um valor relativo ao padrao. Para se conhecer o valor absoluto, €

necessario conhecer o valor deste parimetro para o cobalto padrao.
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figura 11. Fase e amplitude extraidas do sinal de EXAFS da primeira esfera de coordenagdo do cobalto
padrdo.
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figura 12. Andlise da amostra com 10% de cobalto e tratada com 7 A. Em A o espectro de absor¢do
obtido. Em B o sinal de EXAFS x(k). Em C a transformada de Fourier do sinal de EXAFS. Em D,
0s pontos representam a transformada de Fourier inversa do primeiro pico do grdfico mostrado em C.
A linha continua é o melhor ajuste da equagdo de EXAFS, utilizando os pardmetros atémicos obtidos
do padrdo.
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7- Sumario

Neste capitulo introduzimos a absor¢io de raios X. Especificamente revisamos o processo foto-elétrico,
responsdvel pela foto-absor¢iio na regifio de raios X. Chamamos a atengiio para as diferengas que
existem no espectro de absor¢io quando o elemento pesquisado esta isolado (estado gasoso) ou em
um estado condensado (sélido ou liquido). A diferenga entre os espectros nessas duas situagdes pode
nos dar informagdes sobre a estrutura do material. No nosso caso utilizamos a regido que vai de 50
eV até aproximadamente 1000 eV acima da borda de absorgfio, intervalo que caracteriza a técnica de
EXAFS.

As oscilagdes de EXAFS sdo descritas por uma equagfio que depende de pardmetros atdmicos
e estruturais. Utilizamos o espectro de absor¢do de um padriio cuja estrutura seja conhecida, para

extrairmos os pardmetros atdmicos e utiliz-los na andlise da estrutura de nossas amostras.
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3 Resultados e discussao

1- Introdugao

Neste capitulo mostramos os resultados experimentais e a andlise de EXAFS do sistema cobre-cobalto
tratado por efeito Joule. Na secio 2 descrevemos os detalhes experimentais das medidas realizadas .
Alguns detalhes especificos da andlise que realizamos sdo dados na se¢do 3. A seguir apresentamos
os resultados para as amostras com 3%, 9%, 10%, 12% e 25% de cobalto na se¢do 4. Esses resultados
sio discutidos na seciio 5. Apresentamos um modelo para interpretar os resultados que obtivemos, que
associa o tamanho da particula de cobalto com a distancia média entre vizinhos obtidas por EXAFS
(secdo 6), e discutimos suas conseqii€ncias na segio 7.

Descrevemos aqui apenas os resultados que serdo utilizados na discussao, que sdo o nimero médio
de primeiros vizinhos, a distdncia média entre primeiros vizinhos e a variagdo do valor de Debye-
Waller. Os resultados completos, incluindo todos os passos da andlise, andlise de erros e os resultados

dos ajustes realizados, sdo mostrados no apéndice A.

2- Aspectos experimentais

As medidas de EXAFS foram realizadas na linha de absor¢io de raios X (XAS) do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, SP. A fonte de luz do LNLS & um sincrotron de terceira
geragfo constituido por um anel de armazenamento de elétrons, com 1,37 GeV, e corrente nominal de
100 mA, com um tempo de vida do feixe da ordem de 12 horas a 100 mA [59] .

A linha de absorcéo de ratos X do LNLS [60] estd representada na figura 1. A radia¢fo provém
de um dos doze dipolos do anel de armazenamento. Ainda antes da parede de protecéo radiolégica
existe o sistema de front-end, que protege o anel de armazenamento contra possiveis falhas na linha de
luz. Apéds a parede de protecio radiolégica temos um conjunto de méscaras e fendas que delimitam
o perfil do feixe, que em seguida passa por um espelho (que ndo foi utilizado nas nossas medidas),
cuja funcio € focalizar verticalmente e reduzir a intensidade da regido de mais alta energia do espectro
continuo proveniente do dipolo. Antes de alcancar o monocromador o feixe é novamente definido

por um conjunto de fendas. O monocromador utilizado foi um channel-cut (111) de silicio. O feixe
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fieura 1. Linha de absorcdo de raios X do Laboratirio Nacional de Luz Stncrotron.

atravessa a seguir um conjunto de fendas de guarda, que t€m como objetivo impedir a passagem do
feixe espalhado. Todo este sistema opera sob alto vdcuo (~107" torr), sendo isolado do ultra alto vécuo
(~107 torr) do anel por uma janela de berilio e da pressio atmosférica na bancada experimental por
uma janela de Kapton, apos a qual o feixe estd pronto para ser utilizado.

As medidas foram feitas no modo de transmissdo, e os detectores utilizados para medir as
intensidades incidente e transmitida foram cdmaras de ionizacéo operando sob atmosfera ambiente.
As fendas foram ajustadas para definir sobre as amostras uma drea iluminada de 1 mm na vertical por
5 mm na horizontal. A resolucio do monocromador nessa situacdo fica definida pela divergéncia do
feixe ( ~70 prad) em aproximadamente 2 eV Os espectros foram tomados em torno da borda K do
cobalto (7709 eV) no intervalo de 7600 a 8800 eV, com passo de 2 eV, contando | segundo por ponto.
As amostras sio texturizadas no sentido do comprimento da fita, sendo que em muitos pontos chegam a

se formar orificios na mesma. Assim, utilizando um cidmara CCD para raios X, a posicio da amostra foi
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otimizada para que a area iluminada fosse a mais homoggénea possivel. Inomogeneidades da espessura

da amostra levam a erros, principalmente na redu¢éo sistemética no nimero de coordenagio [61] .

3- Descrigao da analise de EXAFS

A andlise de EXAFS foi feita procurando informacdes apenas da primeira esfera de coordenagfo.
Assim, os resultados mostrados nesse trabalho sdo todos referentes aos primeiros vizinhos dos dtomos
de cobalto. Nos resultados que seguem, quando a corrente utilizada no tratamento térmico é nula,
significa que a amostra ndo foi tratada termicamente.

Para a andlise dos dados foi utilizado o programa WinXas [62, 63], que & um aplicativo especifico
para a andlise de dados de EXAFS. Os espectros foram analisados conforme descrito na se¢do 3 do
capitulo anterior.

3.1- Determinagio dos parametros eletronicos a partir da amostra padrao

Conforme mostrado na capitulo anterior, os pardmetros estruturais sdo obtidos através do ajuste da
equacio de EXAFS para cada esfera de coordenagfo. Para se proceder com esse ajuste € necessdrio o
conhecimento dos pardmetros eletrdnicos do sistema (amplitude de retro-espalhamento e defasagem na
fun¢do de onda devido ao dtomo absorvedor e vizinhos espalhadores). Esses pardmetros foram obtidos
de uma amostra modelo (folha de cobalto, 99,99% puro, e 10m de espessura) e os passos da andlise
bem como os resultados para a amplitude de retroespalhamento e defasagem séo mostrados na ??.

Vale ressaltar que uma vez que utilizamos como padréo o cobalto puro, cometemos um erro ao
aplicar essa amplitude de retroespalhamento e defasagem em nossas amostras, ja que nelas temos além
de pares absorvedor-espalhador do tipo cobalto-cobalto, teremos também pares do tipo cobalto-cobre
(na superficie das particulas de cobalto). Todavia, dada a semelhanga entre o cobalto e o cobre, esse
erro ndo foi levado em conta nesse trabalho.

As medidas utilizadas nesse trabalho foram realizadas em duas etapas: um primeiro periodo de 02
a 04 de julho de 1997 e outro em 11 de julho de 1997. Para cada um desses periodos foi medido
um espectro do padrdo de cobalto. Devido a problemas de nfo repetibilidade de calibrag do do
monocromador, medidas feitas em um periodo s6 podem ser ajustadas com o padrio medido no mesmo

periodo.
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3.2- Tratamento dos dados

Inicialmente extraimos a absor¢éo atbmica y, ajustando uma reta na regido anterior & borda de absorgio
dos espectros. Nos casos em que se havia medido mais de um espectro de cada amostra, esses espectros
foram inicialmente deslocados de forma que o salto de absor¢@o ocorresse na mesma energia (pequenas
varfagdes sdo possiveis de uma medida para outra devido a erros na calibragio do monocromador) e
calculado o espectro médio de todas as medidas. Em seguida o espectro passa por uma normalizac&o.
Para tanto dividimos todo o espectro de forma que a inflexio da descida da terceira oscilagdo (~7720
eV) dos espectros tivesse valor unitario. O ponto utilizado na normalizagdo € arbitrario, e escolhemos
gsse por ser um ponto médio entre as oscilagdes dos espectros. Essa normalizacdo deve ser levada
¢m conta nos espectros que serdo mostrados nesse trabalho, que ndo devem ser encarados como uma
medida absoluta da absor¢do da amostra. A subtracdo da linha de pré-borda, a média dos espectros €
sua normalizag¢do foram realizadas no programa Microcal Origin versio 4.1 .

De posse dos espectros ja normalizados, utilizamos o programa WinXas para dar continuidade a
andlise. Inicialmente determinamos o valor Ey da borda de absor¢fo. Esse valor depende do critério
utilizado na anélise dos dados. No nosso caso adotamos como valor de energia da borda o primeiro
ponto de inflexdo do espectro de absor¢éo apds o inicio da subida no espectro. Esse ponto estd ilustrado
na figura 3.

No programa WinXas, foi mudada a dependéncia do espectro de energia para médulo do vetor de
onda do foto-elétron, k. Apds esse procedimento, o sinal de EXAFS, x(k), foi extraido do espectro
ajustando-se uma fung¢@o do tipo spline a regido acima da borda de absor¢do. No nosso caso utilizamos
uma spline de 7 segmentos, onde cada segmento € uma fung¢@o polinomial de grau 3.

A andlise prosseguiu com a realizag@o da tranformada de Fourier, que foi calculada utilizando um
intervalo de aproximadamente 2,7 A~! até 17 A~l. Para diminuir a influéncia das extremidades do
espectro, multiplicamos o mesmo por uma fungao Bessel que diminui o peso dos extremos do espectro
na transformada. Além disso, a fim de ressaltar a regifio de mais alto valor de k, multiplicamos cada
ponto do espectro pelo valor correspondente de k, o que significa aumentar o peso da regido final do
espectro. Este procedimento tende a compensar a diminui¢do da probabilidade de retroespalhamento
com o aumento de k.

Para obtermos 0s parametros estruturais referentes & primeira esfera de coordenagio, isolamos o

primeiro pico da tranformada de Fourier. Procuramos sempre utilizar intervalos equivalentes, tomando
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figura 2. Andlise de EXAFS do padrdo de cobalto a fim de extrair os pardmetros eletrénicos que serdo
utilizados no tratamento dos dados das amostras. Em A é mostrado o espectro de absor¢do do cobalto
pwro. O sinal de EXAFS foi isolado e mostrado em B. Em C temos a fransformada de Fourier do
sinal de EXAFS, da qual isolamos o primeiro pico e extraimos o sinal de EXAFS referente apenas a
primeira esfera de coordenagdo, mostrado em D. Em E e F sdo mostradas a defasagem e a amplitude
de retro-espalhamento obtidas.

0s mesmos pontos em todos os espectros (aproximadamente 1,7 A 2,7 A). A transformada de Fourier
desse pico isolado resulta no sinal de EXAFS referente somente a primeira esfera de coordenaciio.
Utilizando a equagfio de EXAFS e os parimetros eletrdnicos obtidos do padrdo de cobalto, realizamos
entdo um ajuste para a determinagdo dos pardmetros estruturais em que estamos interessados (nimero
de vizinhos, distincia entre primeiros vizinhos ¢ fator de Debye Waller).

Na figura 4, mostramos o resultado de um ajuste realizado.

A
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1(A) N d (A) Ac? (x1078 A?)

0 10,2+0,9 2,552 + 0,008 523
2 9,9 2,557 1728
4 92 2,555 677
4,5 9.0 2,563 320
5 9,2 2,556 1031
5.5 10,1 2,546 1722
6 11,6 2,543 2203

Tabela 1.a - Cug7Cos

1(A) N d (A) . Ac? (x107% A2)
0 10,8 +£0,9 2,532+ 0,008 739
7 11,7 2,521 649
8 11,3 2,522 663
10 11,4 2,519 892
11 11,3 2,517 234

Tabela 1.b - Cug;Cog

I1(A) N d (A) Ac? (x107% A%
0 11,3+0,9 2,533 + 0,008 695

2 10,2 2,533 1185

3 10,8 2,529 1699

4 11,0 2,525 1650

5 10,8 2,522 951

6 11,2 2,523 1085

7 11,4 _ 2,519 944

9 7.6 2,518 627

Tabela 1.c - CuggCoyg

Resultados obtidos da andlise de EXAFS, para as séries de 3, 9 e 10% de cobalto. I é a corrente
utilizada no tratamento térmico, N é o nimero de primeiros vizinhos, d é a distdncia entre primeiros
vizinhos e Ao? é a variagdo do valor de Debye-Waller em relagdio ao padrdo. I igual a zero indica
amostra ndo tratada termicamente.
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1(A) - N d (A) Ac? (x107° A%

0 12,0£0,9 2,530+ 0,008 1569
3,5 11,9 2,525 1134
4 11,4 2,529 867

4,5 11,7 2,526 1075
5 12,3 2,528 1680

6 12,4 2,525 1278
Tabela 1.d - Cll83C012 |

I1(A) N d(A) Ac? (x107% A%)
0 8.2+0,9 2,517 + 0,008 442
5 8.2 2,519 757
6 8,6 2,518 487
7 8,0 2,517 465
8 6.4 2,521 542
9 8,7 2,519 639

Tabela l.e - CU75C025

Resultados obtidos da andlise de EXAFS, para as séries de 12 e 25% de cobalto. I é a corrente utilizada
no tratamento térmico, N é o numero de primeiros vizinhos, d é a distdncia entre primeiros vizinhos e
Ac? é a variacdo do valor de Debye-Waller em relacdo ao padrdo. I igual a zero indica amostra ndo
tratada termicamente. '
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de inflexdo do espectro de absorgdo (curva em preto). Para saber a energia em que ocorre a inflexdo,
tomamos a primeira raiz da segunda derivada do espectro (em cinza) que esteja dentro da regido de
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figura 4. Exemplo do resultado do ajuste do sinal de EXAFS da primeira esfera de coordenagdo. Os
pontos representam o resultado da transformada de Fourier do primeiro pico da distribuicdo radial da
amostra com 10% de cobalto, enquanto a linha continua representa o ajuste da equagdo de EXAFS.
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figura 5. Numero médio de primeiros vizinhos dos dtomos de cobalto. As linhas pontilhadas servem
apenas de guia entre um ponto e outro. O erro de todos os pontos é o indicado ao final da série de 9%.

4- Resultados obtidos

Nas tabelas 1.a, 1.b, l.c, 1.d e 1.e mostramos os resultados da andlise de EXAFS para as amostras
com 3, 9, 10, 12 e 25% de cobalto respectivamente. I(A) é a corrente elétrica utilizada no tratamento
térmico, N é o niimero de primeiros vizinhos dos dtomos de cobalto, d € a distncia aos primeiros
vizinhos ¢ Ac? € a variagio do parimetro de Debye-Waller, ou seja, da desordem estrutural do sistema
estudado. Os erros maximos no mimero de vizinhos e na distincia entre primeiros vizinhos sio de
40,9 de £0,008 A, respectivamente. O modo como esses erros sio cdlculados e seus valores para cada
amostra sdo dados no apéndice A,

Na figura 5 estdo representados os resultados do mimero de primeiros vizinhos dos atomos de
cobalto. Dentro da margem de erro verifica-se que todas as séries, com excec¢do das amostras com 25%
de cobalto, possuem entre dez e doze vizinhos. Nao € possivel identificar nenhuma tendéncia particular
nos resultados. O fato de quase todas as séries apresentarem um niimero médio de vizinhos entre dez e
doze, pode ser explicado da seguinte forma: tanto o cobre como o cobalto, no estado massivo, possuem

empacotamento compacto, ambos com 12 primeiros vizinhos. Dessa forma, dada a semelhanga entre
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os dois 4tomos, independente do nimero de dtomos de cobre ou cobalto que circundam o dtomo de
cobalto absorvedor, o foto-elétron terd sempre em torno de doze vizinhos espalhadores na primeira
esfera de coordenacgiio. Uma diminuicdo € esperada devido aos defeitos do material ocasionada pelo
resfriamento ultra-rapido da mistura fundida dos metais.

Os valores reduzidos de primeiros vizinhos para a série de 25% de cobalto, poderiam ser atribuidos
A oxidacfio do cobalto. E importante observar que essa série possui mais que o dobro da concentrago
de cobalto das demais, o que significa um aumento também dos 4tomos de cobalto expostos 4 oxidagio.
Os atomos de cobalto oxidados t€m menor nimero de vizinhos ¢ além disso, como o oxigénio € um
¢elemento leve, sua amplitude de retro-espalhamento € menor, 0 que diminui a intensidade do sinal
de EXAFS, refletindo-se diretamente no nimero de primeiros vizinhos ajustados com os pardmetros
do cobalto metélico. A anélise dos espectros de XANES mostra uma semelhanca muito grande das
amostras em relagio ao padrao (ver figura 6). Todavia os espectros das amostras com 25% de cobalto
apresentam um aumento anormal de intensidade na subida da borda. Esta anomalia indicaria que a
hibridizagdo pd € diferente, podendo ser devida a presenca de oxigénio na amostra,

Outra explicagdo para os baixos valores encontrados para as amostras com 25% de cobalto, € que o
contexido de cobalto nessa amostra seja elevado o suficiente para que efeitos de saturag@o nos espectros
de transmissdo sejam importantes. Esse efeito, devido & excessiva absorgdo do feixe de raios X pela
amostra, ¢ conseqiiente contaminacdo por harménicos, leva 3 diminuicdo da amplitude das oscilagGes
de EXAFS, refletindo-se diretamente no niimero de vizinhos obtidos na anélise dos dados.

Na figura 7 sdo mostrados os valores obtidos para a variag¢io do valor de Debye-Waller em relagéo
a0 cobalto padrédo. Neste caso, assim como para o nlimero de vizinhos, ndo € possivel detectar nenhuma
tendéncia em fun¢do do tratamento térmico. Todos os valores relativos de Debye-Waller se encontram
abaixo de 2-10~8 A2, o que significa que o sistema n3o é muito desordenado.

Vale ressaltar que existe uma correlago entre os valores de N e Ao?. A barra de erro dada para N
(0,9) leva em conta essa correlag@o e garante um intervalo de confianga de 68% para os resultados do
ajuste. De qualquer maneira, ndo nos aprofundamos nesta parte da andlise pois ela € irrelevante para a
discussao dos resultados principais, ou seja, 0 comportamento da distAncia média a primeiros vizinhos
dos 4tomos de cobalto.

O resultado experimental mais importante que obtivemos dessas medidas estd relacionado ao

comportamento das distincias médias aos primeiros vizinhos de cobalto, representado na figura 8, as
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figura 8. Distdncia mé dia entre primeiros vizinhos. As linhas pontilhadas servem apenas de guia entre
os pontos. A margem de erro indicada no fim da série de 9% ¢ vdlida para todos os pontos. Estdo
indicadas também as distdncias para o cobre e cobalto massivos.
quais dependem significativaménte tanto da concentragio de cobalto quanto do tratamento térmico.
Observamos que com ¢ aumento da concentracdo, as distincias tendem rapidamente a um valor
préximo ao do cobalto massivo. Para a concentragdo de 3% a distdncia é praticamente a do cobre na
matriz metilica. Outro comportamento observado € a tendéncia a diminuig@o da disténcia em fungéo
do aumento da corrente de tratamento térmico. Este comportamento € claramente identificado para
as concentragoes de 9, 10 e 12%, mas também pode ser observado para a concentragido de 3%, a
partir de correntes de 4 a 5 amperes. A série de 25% apresenta praticamente a mesma distincia em
funcdo do tratamento térmico. Vale observar também que, dentro do erro da anélise de dados, todas as
distancias indicadas estdo entre os valores do cobalto e do cobre massivos, ou seja 2,504 Ae 2,556 A

respectivamente, conforme pode ser visto comparando com as duas retas que assinalam esses valores.

5- Discussiao dos resultados

Um primeiro fato importante ji pode ser observado para as amostras que nao sofreram nenhum

tratamento térmico posterior ao resfriamento rapido. O processo de preparagio de nossas amostras,
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figura 9. Comparagdo entre os valores de distancia entre primeiros vizinhos obtidos por EXAFS e os
previstos pela lei de Tegard.

resfriamento rdpido por melt-spinning a partir de uma solugdo sélida a alta temperatura, deve criar
um sistema em uma condigio fora do equilibrio termodindmico, onde os dtomos de cobalto e cobre;
imisciveis & tempereatura ambiente, formam uma solugfo s6lida. A lei de Vegard [64, p. 376] prevé
uma variagdo linear do pardmetro de rede de uma solugfo sélida em funcdo da concentragdo dos
componentes dessa solugdo. Na figura 9 representamos a variacdo da distincia para as amostras
ndo tratadas em fungfo da concentragdo de cobalto, bem como o comportamento linear dado pela
lei de Vegard. Observamos que a distincia média em torno dos dtomos de cobalto diminui muito
mais rapidamente do que se esperaria para uma diluigio do cobalto na matriz de cobre. Isto € uma
indica¢fo clara de que o cobalto niio esta disperso de maneira homogénea na matriz de cobre e que,
mesmo para as amostras ndo tratadas, ja existe a formac@o de pequenos aglomerados de dtomos,
com distancias interatdmicas préximas do cobalto massivo. Estes aglomerados devem crescer com
o aumento da quantidade de cobalto, o que explicaria a tendéncia de diminui¢éo com a concentragéo.
Para concentragdes de 25% ja existem particulas suficientemente grandes desde a amostra ndo tratada
de tal maneira que as distincias medidas ja sdo muito proximas das do cobalto massivo.

Como comentamos anteriormente, o comportamento mais claramente identificado € a diminuicio
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figura 10. Curvas de magnetizagdo, normalizadas por dtomo de cobalto, para algumas amostras de
cobre-cobalto

da distdncia média em fungio do tratamento térmico para as séries de 9, 10 e 12%. Da mesma maneira
que o comportamento em fun¢do da concentragdo, isto indica que o tratamento térmico induz um
aumento do tamanho das particulas de cobalto. Essa coalescéncia com o aumento do tratamento térmico
¢ devido ao aumento de mobilidade dos dtomos de cobalto dentro da matriz, levando 2 segregacio de
particulas cada vez maiores.

As amostras da série de 3% — mesmo para tratamentos térmicos com correntes de até 5 ampeéres —
se comportam, dentro da barra de erro, segundo a lei de Vegard, indicando que o cobalto esta diluido na
matriz na forma de 4tomos isolados, substituindo 4tomos de cobre. Somente para as correntes de 5,5 A
e 6 A, o sistema comega a segregar e a distincia tende a diminuir, com a formagéo de particulas.

Esta interpretagfio estd totalmente de acordo com os resultados de medidas magnéticas. O
magnetismo de dtomos de cobalto isolados € suprimido em uma matriz de cobre. Quando pequenas
particulas comecam a se formar, o comportamento superparamagnético € observado. Para particulas
suficientemente grandes observa-se uma curva de magnetiza¢io muito similar & do cobalto massivo.

Na figura 10 apresentamos medidas de magnetizacfo, normalizadas por dtomo de cobalto,

realizadas nas nossas amostras, que confirmam essa tendéncia. E clara a evolugio, relacionada ao
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aumento do tamanho médio das particulas, do comportamento superparamagnético em funcio do
tratamento térmico.

Para a amostra de 3% tratada a 6A e para a de 10% tratada a 2A, as particulas s3o pequenas
¢ dispersas na matriz ¢ € necessirio um campo magnético externo muito mais alto para alinhar os
momentos magnéticos. Para amostras de 25%, tratadas ou nao, e para amostras de 10%, tratadas com
corrente igual ou superior a 7A, € muito mais facil alinhar os momentos pois esses devem ser maiores,
proporcionais ao tamanho das particulas. Observa-se aium comportamento préximo ao ferromagnético,
tipico do cobalto massivo.

As propriedades magnéticas de sistemas de particulas de cobalto dependem fundamentalmente do
tamanho médio das particulas, de sua distribui¢cdo de tamanhos ¢ da separagdo entre as mesmas. O
comportamento superparamagnético requer que as particulas sejam suficientemente separadas para ndo
acoplarei'n magneticamente e depende essencialmente do tamanho das particulas.

O valor observado para a distdncia média em torno do cobalto em fun¢do da concentracio e do
tratamento térmico e o comportamento superparamagnético, bem como a magneto-resisténcia gigante,
em fungio dos mesmos pardmetros leva a crer que podemos relacionar diretamente a distdncia medida
com um tamanho médio de particulas. Estenderemos um pouco mais esta andlise na secio seguinte

através de um modelo, puramente geométrico, que relaciona essas grandezas.

6- Distancia média e tamanho de particula

Apresentamos aqui a argumentacio ¢ 0 modelo para a determinagio do tamanho médio das particulas
em fun¢éo da distincia média entre primeiros vizinhos do cobalto na matriz de cobre.

A diminuicio da distincia média em torno dos 4tomos de cobalto para particulas cada vez maiores
pode ser entendida observando que as ligagOes no interior da particula sdo sempre entre itomos de
cobalto (e portanto com distdncias préximas do cobalto massivo), enquanto que atomos da superficie
da particula possuem ligagdes com dtomos de cobalto e de cobre — e provavelmente com distancias
a primetros vizinhos maiores que a do cobalto massivo. Como a relag@o superficie/volume diminui
com o aumento do tamanho da particula, o 4tomo de cobalto numa particula maior teria, na média,
mais vizinhos cobalto do que cobre, gerando uma distdncia média mais proxima da distancia cobalto
massivo.

Essa imagem est4 representada para uma cadeia linear na figura 11. Um 4tomo isolado de cobalto
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figura 11. Representacio de uma cadeia linear de dtomos de cobalto (circulos escuros) em uma matriz
de cobre (circulos claros). Em a, b, c e d estdo representados “particulas” com 1, 3, 5 e 7 dtomos de
cobalto, respectivamente. Em e representamos a relaxagdo da camada superficial de cobalto.

deve entrar na rede simplesmente substituindo o 4dtomo de cobre, logo a distdncia deve permanecer
praticamente a do cobre. Quando mais 4tomos de cobalto comegam a formar aglomerados (Fig. 11a,
b, ¢, d), o peso da distdncia mais curta aumenta pois existemn proporcionalmente mais ligacdes Co-Co
por 4tomo de Co. Esta imagem simplista pode ser melhorada permitindo que haja uma relaxagfo dos
itomos de cobalto superficiais (fig.11-e). Esta € a base do modelo que descreveremos a seguir, o qual
relaciona a distincia média do cobalto aos seus primeiros vizinhos e o tamanho da particula em questio.

Em primeiro lugar veremos como construir um aglomerado de dtomos de camadas fechadas
sucessivas e como variam a relag@o superficie/volume e o didmetro em fungéo dessa seqiiéncia.

Na Tabela 2 representamos uma seqiiéncia de aglomerados de dtomos [65, p. 313], construida para
as estruturas icosaédrica e cubo-octaédrica, muito similares & estrutura fcc. Para os parimetros em que
estamos interessados as diferengas sdo irrelevantes. A geometria para esses aglomerados mantém-se
muito préxima de esferas com diferentes didmetros. Esse didmetro € facilmente calculdvel a partir do
parimetro de rede do cobalto massivo. E interessante observar a evolugdo da relagdo superficie/volume:
mesmo para um nimero muito grande de dtomos - € didmetros acima de 6 nm - uma fragio préxima a

20% ainda sdo de dtomos superficiais.

A suposicdo basica de nosso modelo € de que a pequena diferenca entre os parimetros de rede do
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cobre (deu= 2,556 A) e do cobalto (de,= 2,504 A), 2%, é totalmente absorvida pela camada superficial
de cobalto. Ou seja, os dtomos internos a particula permanecem como no cobalto massivo e apenas
o0s tomos superficiais relaxam. Suporemos aqui que a relaxacio dessa camada superficial é de 1% do
parimetro de rede, metade do valor total da diferenca. Consequentemente, devemos diferenciar trés

tipos de distancias médias para os dtomos que compdem a particula :

(i) &tomos superficiais possuem distincia média igual & do cobre (d¢,), mesmo que a posigio desses
atomos nfo seja simétrica. A diferencga entre as distAncias (A = dgy, —de, = 0,052 A) ¢é acomodada
de maneira que a distancia ao Co do lado interno seja mais curta (de, — A/2 = dg, + A/2) que a0
Cu do lado externo (dgy + A/2) (ver figura 11-d e 11-2);

(ii) 4tomos de volume possuem distdncia média igual a do cobalto (d¢,);

(iii) Atomos intermediérios, que compdem a camada imediatamente anterior & camada superficial, pos-

suem disténcia intermediéria d;n: (dg, + A/4), que é a média entre de, e (do, + A/2);

camadas n°de dtomos didmetro (nm) porcentagem de dtomos internos

0 i 0,25 0

1 13 0,7 7,7
2 55 1,1 23,6
3 147 1,5 374
4 309 1,9 47,6
5 561 2,3 55,1
6 923 2,7 60,8
7 1415 3,2 65,2
8 2057 3,6 68,8
9 2869 4,0 71,7
10 3871 4,4 74,1
11 5083 4,9 76,2
12 6525 5,3 77,9
13 8217 5,7 79,4
14 10179 6,1 80,7
15 12431 6,5 81,9

tabela 2 - pardmetros para estrutura icosaédrica e cubo-octaédrica, com
camadas fechadas de dtomos
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figura 12. figura 12 - distdncia média entre primeiros vizinhos calculada em fungdo do didmetro da
particula de cobalto.

Logo, a distancia média esperada serd dada por

d =Ns'dCu+Nv'dCo+M'dz’nt (1)
calc N3+Nv+Ni

onde N,, N, e N;, sdo o numero de dtomos na superficie, no volume ¢ intermedidrios,
respectivamente.

De posse da relagio entre dtomos superficiais em relag@o aos de volume, apresentados na Tabela
2, podemos calcular o valor esperado da distdncia média. Este resultado estd apresentado na figura 12,
em fungdo do didmetro das particulas.

Comparando esses valores de distincia calculados a partir do modelo, com os valores que
obtivemos com nossas medidas (Tabela 1), podemos estimar o tamanho das particulas em fungédo das
concentracdes e dos tratamentos térmicos. Esses resultados estdo apresentados nafigura 13 e nas tabelas

3a, b, c, e d, para as concentragdes de 3, 9, 10 e 12%.
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figura 13. Estimativa do tamanho médio das particulas de cobalto, a partir do modelo proposto.

7- Discussao dos resultados do modelo

A diminuicio da distncia em fungio do tratamento térmico (figura 8) se manifesta, de acordo com esse
modelo, como um aumento gradual no tamanho das particulas (figura 13). Os valores obtidos estdo
entre 2 e 6 nm e seguem um comportamento aproximadamente linear com a corrente de tratamento. No
entanto, as barras de erro obtidas a partir do erro nas distancias (0,008 A), tornam-se excessivamente
grandes a partir de tamanhos da ordem de 4 nm. Este fato pode ser compreendido observando-se o
resultado apresentado na figura 12. A disténcia média converge rapidamente para um valor préximo
ao do cobalto massivo (para 4 nm, a diferenca j4 é de apenas 0,017 A) e um aumento adicional no
didmetro da particula leva a uma diminui¢@o pequena na distincia média (de 4 para 7 nm a diminui¢io
é de apenas 0,005 A, menor do que o erro em nossas medidas). Por esta razdo, consideraremos vélida
nossa analise até valores de 4 nm. Isto elimina de nosso tratamento toda a sénie de 25% easde 9, 10e
12% tratadas com correntes superiores a 8 A.

Esta limitagdo no tamanho maximo de particulas que podem ser estudadas pela técnica, ndo descarta
0 nosso modelo pois a regido de interesse para as propriedades magnéticas estd abaixo de 4 nm
[3,6,3]. As amostras que apresentam propriedades interessantes de magnetoresisténcia sio justamente

as que possuem concentracdes em torno de 10% e sio tratadas com correntes inferiores a 8 A. As
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particulas nessas amostras encontram-se na faixa de tamanhos entre 2 ¢ 4 nm (fig. 13), apresentando
um crescimento de acordo com a corrente de tratamento térmico.
Os valores para os tamanhos encontrados no nosso estudo sdo compativeis com valores estimados
por medidas magnéticas.
Cabe observar que a limitag@o em determinar didmetros de particulas relativamente grandes (neste
caso acima de 4 nm), € intrinseca a técnica de EXAFS ¢ esti relacionada a caracteristica fundamental de
sonda local em torno do 4tomo de interesse e ao erro na medida da distancia. Sofisticagdes no modelo
proposto ndo levariam a melhorias significativas nos resultados obtidos, pois a limitagdo vem da prépria

téenica.
8- Sumario

Mostramos neste capitudo os resultados da anélise dos espectros de absorgio de raios X para as amostras
de cobre-cobalto. Obtivemos como resultado para os dtomos de cobalto, o mimero médio de primeiros
vizinhos, a distdncia média entre primeiros vizinhos e a variagio do valor de Debye-Waller.

Nos resultados para o nimero de vizinhos e para o valor de Debye-Waller, ndo conseguimos
identificar variagOes dependentes da corrente utilizada no tratamento térmico. '

Observamos uma diminui¢@o da distdncia média entre primeiros vizinhos & medida que se aumenta
o tratamento térmico. Essa variacdo conseguimos associar com o didmetro da particula, através de
um modelo bastante simples. Os resultados que obtivemos estfo de acordo com resultados anteriores,

obtidos por outras técnicas em sistemas similares de cobre e cobalto.
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I(A) d (A) Diadmetro da particula (nm)
tabela 3.a | 3% | 5,5 2,546 1,1
6 2,543 1,3

I(A) d(A) Dismetro da particula (nm)

0 2532 2,2
tabela 3.b | 9% 7 2,521 42
8 2522 39
10 2,519 49
11 2,517 4,7
I(A) d(A) Dismetroda particula (nm)
0 2,533 2,1
2 2,533 2,1
3 2,529 2,6
tabela3c | 10% | 4 2,525 3,3
5 2522 3.9
6 2,523 3,7
7 2,519 4,9
9 2,518 53
I(A) d(A) Diametroda particula (nm)
0 2,530 2.4
3,5 2,525 3.3
tabela3.d | 12% { 4 2,529 2,6
4,5 2,526 3,1
5 2,528 2,7
6 2,525 33

tabela 3 - valores do didmetro das particulas a partir dos resultados das medidas de EXAFS.
Na tabela 3.a ndo estdo representadas as amostras que apresentaram distdncia média entre
primeiros vizinhos proximas do valor do cobre metdlico.
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4 Conclusoes

Nesta dissertagdo apresentamos os resultados que foram obtidos através da técnica de EXAFS em
um sistema nanogranular de cobre e cobalto, produzido por melt-spinning e tratado termicamente por
efeito Joule. Esse sistema apresenta magnetoresistiancia gigante, com potencial aplicagdo em cabegotes

leitores magnéticos e sensores magnéticos. Nosso objetivo foi obter pardmetros estruturais sobre o

sl

sistema € correlaciond-los com as medidas magnéticas.

A técnica utilizada é completamente adequada para se obter informacgdes de curto alcance dos
parimetros estruturais desse sistema. Obtivemos valores para a distdncia média entre vizinhos, mimero
de coordenagdo e fator de Debye-Waller relativo ao cobalto padréo.

Encontramos uma dependéncia da distincia entre primeiros vizinhos de cobalto tanto em fungio da
concentracao quanto em fungdo da corrente elétrica utilizada no tratamento térmico. Interpretamos essa
dependéncia em fungio do tamanho das particulas formadas. Cobre e cobalto sdo materiais imisciveis,
e acoalescéncia das particulas de cobalto é favorecida pelo aumento da concentragéo desse elemento e

pelo tratamento térmico, que aumenta a mobilidade dos dtomos na matriz.

Utilizando argumentos bastante simples, chegamos a um modelo que associa o didmetro da
particula de cobalto, com o valor obtido para a distincia média entre primeiros vizinhos.

Alguns pontos devem ser ressaltados aqui.

Através desse modelo chegamos a conclusdo que as amostras com concentragdes em torno de 10%
de cobalto e tratadas entre 2 ¢ 6 ampéres, € que possuem as propriedades magnéticas interessantes,

estdo na faixa entre 2 e 4 nm, ou seja possuem algo entre 4 a 8 camadas atdmicas.

As limitagdes relativas a erros nos valores encontrados estdo mais ligados 4 prépria técnica
1 de EXAFS que ao modelo proposto. Sofisticagdes no modelo proposto ndo levariam a melhorias
\ significativas nos resultados.

1 Uma possibilidade de melhorar a qualidade dos resultados seria a de realizar todas as medidas
' 4 baixa temperatura. Isto, além fornecer resultados mais precisos no que tange a primeira esfera de
coordenacgdo, permitiria a andlise de outras esferas de coordenacgio mais distantes.

‘ Outra possibilidade é determinar o tamanho das particulas por uma outra técnica (microscopia

{ eletrdnica ou espalhamento a baixo dngulo, por exemplo) em algumas das amostras, a fim de obter
j
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pontos de calibracdo que confirmem nosso modelo.

No capitulo 1 mostramos teorias da magnetoresisténcia gigante que ressaltam a importincia da
determinacio de outros parimetros estruturais além do tamanho médio das particulas, especialmente
a distribui¢fo de tamanhos das mesmas. Até aqui ndo temos como encontrar essa distribuicéo através
da técnica de EXAFS. Como qualquer problema complexo em ciéncias dos materiais, nos sistemas
granulares de cobre e cobalto sdo necessarias diversas técnicas de caracterizac@o estrutural, nio somente
para obtermos informagdes complementares, mas também a fim confirmar as mesmas medidas através
de técnicas diferentes.

Nesse sentido, a técnica de EXAFS esta longe de esgotar as questdes que se fazem sobre o sistema
cobre-cobalto, tendo todavia a grande vantagem de ser facilmente aplicada sobre um grande conjunto de
amostras. Além disso, por se tratar de urmn sisterna com dois materiais muito similares eletronicamente,
os sOlidos granulares de cobre e cobalto sdo um dos mais adequados para a aplicagdo da técnica de
EXAFS. A andlise dos dados ndo apresenta maiores complicadores, permitindo obter informagdes
estruturais importantes de um grande conjunto de amostras em tempos curtos, o que poderia ser {itil
para uma primeira caracteriza¢io de uma série de amostras, permitindo escolher aquelas que apresentam

maior interesse, para em seguida continuarmos com outras técnicas de caracterizagio estrutural.
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Apéndice A- Resultados
intermediarios da
analise de EXAFS

Neste apéndice iremos relacionar todo o material necessério para se seguir passo-a-passo a andlise dos
dados de EXAFS que realizamos. Serdo mostrados os graficos de cada passagem da andlise para cada
amostra, bem como os dados obtidos. Para cada amostra sfio dados quatro graficos, identificados pelas
letras A, B, C e D, € uma tabela.

No grifico A é mostrado o espectro de absor¢do semi-tratado. Este espectro € o resultado da média
dos espectros de absorcio medidos para a mesma amostra. Em alguns casos, antes de se efetuar a média,
os espectros foram deslocados em energia para que as bordas de absor¢io coincidissem. Esse tipo de
ajuste € necessdrio para compensar variagdes da calibragio em energia do monocromador. Apds feita
a média dos espectros, foi subtrafida uma reta ajustada na regifio anterior a borda de absorgio. Essa
reta tem o papel de 4, na equagio do capitulo 2. Além disso o espectro foi normalizado de forma que
as oscilagBes ocorressem em torno de um valor aproximadamente igual a 1. Para isso todo o espectro
foi dividido pelo valor que o espectro apresenta em aproximadament 7720 eV. O valor utilizado na
rormalizacfio e a energia na qual o espectro foi normalizado sdo dados nas duas primeiras linhas da
tabela que acompanha cada espectro. Essa normalizagio € efetuada principalmente para que possamos
comparar os espectros entre si, nio sendo um passo imprescindivel para a andlise dos dados.

Em B é mostrado o sinal de EXAFS, x (k). Esse € o sinal descrito pela equagio de EXAFS (equagdo
do capitulo 2).

Em C € mostrada a amplitude da transformada de Fourier do sinal de EXAFS. A transformada é

calculada utilizando uma janela para diminuir a influéncia das extremidades do espectro. No nosso

' caso utilizamos um funcfio Bessel com pardmetro igual a 4. Além disso a transformada € calculada
sobre o sinal x{k) multiplicado por &, a fim de aumentar o peso da regifio de maiores valores de k.
Dessa transformada isolamos o pico referente aos primeiros vizinhos (intervalo indicado pelas setas) e

realizamos a tranformada de Fourier inversa. O resultado dessa tltima operagdo € mostrado no grafico

! D (circulos), junto com o melhor ajuste da equaciio de EXAFS para ¢ = 1 (linha cheia).
|
i
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Nas duas primeira linhas da tabela sdo dados a energia na qual o espectro foi normalizado. O
espectro antes da normalizacio, na energia indicado por E,.opmaiiz., apresentava o valor indicado por
Valorpermatiza. -

E, indica o valor adotado como borda de absorcio do espectro. E o primeiro ponto de inflexdo da
curva de absor¢do na regifo da borda.

N € o valor do niimero de vizinhos encontrado no ajuste do sinal de EXAFS para os primeiros
vizinhos.

d € a distancia encontrada para a primeira esfera de coordenacio com o ajuste do sinal de EXAFS
para os primeiros vizinhos.

Ac? & a variagdo do valor de Debye-Waller em relacio ao cobalto padrio.

Eo,. 10cas0 € 0 deslocamento no valor de Ey necessério para o melhor ajuste do sinal de EXAFS.

x? é o parametro que indica a qualidade do ajuste realizado. Nio deve ser confundido com a fungdo

de EXAFS x(k). O valor de x? é dado por

1 N
= ;_'" Z yexp ytea(i))z (1)
=1

onde o é uma estimativa do erro experimental na medida do espectro de absorgdo (ruido); N é o
nimero de pontos que compdem 0 €SPectro; Yexp (i) € o valor do i-ésimo ponto, da fungéio de EXAFS
referente aos primeiros vizinhos ; y;.0(%) € o valor do i-ésimo ponto, calculado pelo ajuste para a fungfo
de EXAFS referente aos primeiros vizinhos.

residuc também € um pardmetro que mede a qualidade do ajuste realizado, dado por

Y i Yoo (i) = Yreo(d))|
Z_J;‘V:l |Yexp (2]

residuo = - 100 2)

k; e ky sdo os extremos do intervalo de x(k) utilizado para realizar a transformada de Fourier.
R; e R sdo os extremos do intervalo da tranformada de Fourier utilizada para isolar a contribui¢do

da primeira esfera de coordenacgio.
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O erro dado em N e d € obtido através do valores dos elementos da diagonal da matriz de

covariincia, V', definida por

#F &aF
W2  BWoX
2F 321;
— OXW ax
V=2 &2 F 9 F
YW  9Yax
& F ar

aZow  0ZoX

a2F

; 3

onde F ¢ a expressdo para x2 dadaem (1); W, X, Y e Z s30 os pardmetros ajustados na férmula de

EXAFS, N, d, Ac?e E,, respectivamente. As derivadas sdo calculadas para os valores dos parimetros

que tornam %2 minimo. Os valores de erro obtidos dessa maneira, correspondem a um intervalo de

|

confianca de 68,4% [66] .
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1.3- CUQ7C003 -4A
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1.4- Cuy;Copz 4,5 A
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1.5- Cuy;Coy3 -5 A

Cu,,Co, -4A

124 I B
X 10f
% 08
én.s
gm
0.2
0.0
7600 7800 8000 8200 8400 8600 BB00 'z 4 & 8 10 1z 4 1§ 18
Energia {aV) Kk (A")
0.008 . 010
C| ¢
W %o.us-
»;'o.nod- >
% go.uo
E
S o002} &
s _:-‘:o.os- °  T.F.Inversa |
= ajuste
o.000 s n F : A% & 160 1z 1
R (4) e
Enarmah’z. 7817,78 eV
Valornorma.lz’z. 0,2908
Ey 77063 eV
N 92406 dtomos
d 2,556+0,006 A
Ac? 1031 106 A2
Eodeslncudo 2’5 eV
X2 1,25
restduo 5,26 %
ki 277 Al
ky 16,94 At
R, 1,72 A
R; 273 A

57



1.6- Cuy;Coy3 - 5,5 A
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Cu,,Co,, -4A

12} A 0.10 ' B |
10}
= 03] 0.05
§ 08 :'fzouo
§o.4-
<L
0.2} -0.05
0.0 ;
7600 7800 800D 8200 8400 8600  @Bo0 U0 i % 0z w15 s
Energia (V) k(A"
0.006 . 0.10 ,
C| 2 D
™y gu.us- ]
|t-;o.oo4- b
E go.oo-
£ £
g oz &
& ._;.'o'“' o T.F.inversa |
= ajuste
0.000 < 2 s 20— 8 s 10 1z 4
R (A} K{A")
Enorma.liz. 7820,02 eV
Valornormatiz.  0,2805
Ey 7706,5 eV
N 10,6407 atomos
d 254340006 A
Ac? 2203 1076 A?
Eodea.! ocado 1 ’9 eV
Y? 298
restduo 6,77 %
ki 276 At
ky 16,94 Al
R 1,76 A
R; 2,69 A

59



1 2- Resultados para a série Cug;Coy,
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2.3-CugCo, -8 A
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24-CuyCoy -10 A
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3- Resultados para a série CuyCoy

3.1- Cuy,Coyp - ndo tratado

Cu,,Co,, - NT

7300 8000 8200 8400

8600

Te00 R R TR TR TR T
Energia (eV) KA
. 040 .
0.008| el s .
w £ 008} ]
E 0.004 '§
é E 0.00]
Eu.unz ?o ol -
) = '  T.F.inversa
= ajuste
0.000} ) 4 s 3 010 PR
R (A) C )
Eﬂormliz. 781 8,08 eV
Valornomah’z. 0,6061
Ey 77044 eV
N 11,309 stomos
d 2,533+0,007 A
Ac? 695 10-5 A2
Eodea! ocado 1 ’4 eV
x? 1,51
residuo 7,79 %
k; 2,78 A—l
ki 16,90 At
R; 1,65 A
R; 273 X

65




3.2- Cu90C010 -2A

Cu,Co,, -2

Yy
B R T R TR a;oo 0106 & 0 12 44 46 18
Energia (eV) K (A"}
- . 0.10 .
0.006} c E g D
w % 0.051 ]
e 0.004] H
E % 0.001
2 £
Eomm- 2'0'05_ o T.F.inversa |
e‘;i aj‘u.ste
o.000; z ) s & e 8 1 1z 14
RA) K(A")
Brormatiz. 1817,93 eV
Valorpormatiz.  0,6648
Ey 77115 eV
N 10,2+09 Atomos
d 2,533+0,007 A
Ac? 1185 1075 A2
Eﬂdeslacada 0’9 eV
X2 0,29
restduo 2,76 %
k; 2,78 A-?
k; 16,90 A1
R; 1,65 A
R; 2,73 A

66



3.3- CUQUCO]_O -3A

Cu,Co,, -3

T T
Energia (eV) k(A
T 0.10 ;
0.008| cl s 5
W %o.os- )
e 0004} i
H £ 0oo
£
= z o T.F.inversa |
% ajuste
% 4 : i M
R {A) K(A")
Eno'rmala‘z. 7818 ;08 eV
Va'lornowna.liz. 0,6225
Ey, 770523 eV
N 10,8£09 dtomos
d 2,529 +0,007 A
Ac? 1699 108 A2
Eodealacudc 0’6 eV
x? 0,21
residuo 1,87 %
ki 2,76 A1
k; 16,95 Al
R; 1561 A
R; 2,67 A

67



34- CUroolg -4A

Cu,Co,, -
125
% 10}
@ o8l
2
0.6
g 0.4
20
0.2}
0.0
v v . . . 0,10
7600 7800 8000 8200 8400 8600 8800 2
Energia (eV}
010
g
€
w § 005t
- >
5 8
= |
_§ 3 0.00
= E
(-3 -9
go
o

A8 0 12 14 18 18
k (A"}

—_,.7'0'05- o TF.inversa |
= ajuste
M % 8 0z 14
k(A"
Erormatiz.  1818,08 eV
Valorpormaiz.  0,6325
E, 77052 eV
N 11,0+08 atomos
d 252540007 A
Ac? 1650 1076 A?
Eodeslocado 0,7 eV
x? 0,18
residue 2,00 %
k, 2,77 A1
ks 1695 A1
R; 1,60 A
Ry 2,67 A

68



3.5- CUroolo -5A

Cu,Co,, -5

12} 'B-
X 10f
2 0sf
éu.s
80.4
ﬁo.z
0.0
7600 7800 8000 6200 @i00  me00  gBo0 O 4 e v i 1z s  1e e
Energia {eV) k (A*)
0.10 T
0.006 | 3 D
w %o.ns- |
go.ﬂm' éﬂ.ﬂo-
2 £
g .00z ?'-o.os L 1
o < o T.F. inversa
= ajuste
00005 B S S TR T a— T
k{A"}
Erormatiz. 781808 eV
Valornormaz.  0,6245
Ey 77053 eV
N 10,8408 atomos
d 2,522+0006 A
Ac? 951 1076 A2
Eodeatocada 0’3 eV
x? 0,22
restduo 2,20 %
ki 2,76 A1
k; 16,95 At
R, 1,60 A
R; 2,68 A

69



3.6- CUQ[)COm -6 A

Cu,Co,, -6
: . =
7600 7800 8000 8200 8400 G600 s;oo B S S S T R TR PR TR 11
Energla {eV) k(A
0.008] 8|:I.1l:l rD
:l-; 50.05- 1
;;o.no‘- %0.00
En.ooz- ?-o.os- ]
g iy
o000, D0 —— j1'2 4
k{A")
Erormatiz.  7819,87 eV
Valorpormanz. ©,6320
Ey, 77051 eV
N 11,2408 AtOmos
d 2,523+0,006 A
Ao? 1085 1070 A2
Eodealocudo 0,4 eV
: 042
residuo 2,87 %
k; 2,75 A1
ky 1695 A-t
R, 1,58 A
R; 2,67 A

70



3.7- Cuy,Coy -7 A

amplitude da T.F.

7600 7800 8000 8200  sdno  meoo  eaon 10T i e i is
Energia (sV) KA
0.10 -
0.008| Y
£ o0s)
0.004 2
-go.ou
el
0.002} &
::_‘-0.05- e T.F.Inversa |
" ajuste
0.000, 0.10; - s s "
k{AY)
Enm‘maliz. 7819,87 eV
Valwnormaliz. 0;6463
Ey, 7706,7 eV
N 11,4408 atomos
d 251940006 A
Ac® 9435 106 A2
Eodeslocado 0’2 eV
x? 024
residuo 2,22 %
k; 2,76 A1
ke 16,94 A1
R, 1,70 A
R; 2,63 A

Cu,Co,, -7

71



3.8-CuyCop-9A

Cu,Co,, -9

8000 8200 8400

7800

7600 saoe V4 6 8 0 4z 14 18 18
Energia (ev) K (A")
. 0.10 ,
0.006 cl & 5
u % 0.05} ]
s 0.004| E
F £ ooal.
3 E
Eo.onz ?-oos- _
* = ’ e T.F.inversa
" ajuste
o.000; s y x - 010 x : . e
R (A) X (A"
Enormal'iz. 7819,87 eV
Va'lornormahz. 2: 1 979
Eq 7706,6 eV
N 7.64+0,7 Atomos
d 2,518+0,009 A
Ac? 627 1076 A2
Odeslocado 0’6 eV
x? 1,14
restduo 6,17 %
k; 2,76 -1
kf . 16,94 A_l
R, 1,70 A
Ry 2,63 A

72



4- Resultados para a série CugCoqs
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44- CusCoo—4,5A
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4.5- Cu88C012 -5A
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4.6- Cug3sCon -6 A
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5- Resultados para a série Cu;;Co5;

5.1- Cu;;Co,5 — ndo tratado
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5.2- CU75C025 -5 A
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5.3- Cu;;Coy; —6 A
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5.4-Cu;Coy; -7 A
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5.5- CU75C025 —-8A
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5.6- CU75c025 -9A
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