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Resumo 

Sólidos nanogranulares são uma classe de matemus que 
apresentam diversas propriedades com grande potencial de aplicação tecnológica. 

Nesse trabalho realizamos a caracterização estrutural do sólido 
granular composto por cobalto em uma matriz de cobre, fabricado pelo processo 
de melt-spinnig e tratado termicamente por efeito Joule. Em princípio o 
tratamento térmico propicia a coalescência dos átomos de cobalto, formando 
partículas desse elemento dentro da matriz de cobre. Esse material despertou 
grande interesse por apresentar o efeito da magnetoresistência gigante, 
comparável aos de multicamada metálicas. 

Para realizar a caracterização estrutural, utilizamos a técnica de 
EXAFS (Extended X ray Absorption Fine Structure) que fornece parâmetros de 
curto alcance em tomo de um elemento atômico específico. Nesse trabalho 
obtivemos o número de vizinhos e a distância da primeira esfera de coordenação 
dos átomos de cobalto. 

A distância entre primeiros vizinhos mostrou uma dependência 
com o tratamento térmico, e através de um modelo simples associamos essa 
dependência com o tamanho da partícula de cobalto. 

Abstract 

Granular solids are a class of materiais that presents severa! 
properties, with significant possibilities in the technological applications. 

ln 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. ln principie, 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-lntrodução 

1 Sólidos granulares 
e magnetoresistência 

Neste capítulo introduzimos os sólidos granulares e suas propriedades. Na seção 2 tratamos 

de sua descrição genérica e principais propriedades e resumimos os modos de fabricação e de 

tratamento térmico dos mesmos na seção 3. As principais propriedades magnéticas que os sólidos 

granulares apresentam são dadas na seção 4. A fim de introduzir a propriedade magnética na qual 

estamos interessados, na seção 5 e 6 descrevemos suscintamente aspectos teóricos associados à 

magnetoresistência gigante referentes a sistemas de multicamadas magnéticas e sólidos granulares 

respectivamente. Fazemos uma breve revisão do trabalho que vem sendo feito na caracterização 

estrutural desses materiais na seção 7. Finalmente, na seção 8, descrevemos as amostras que foram 

objeto dessa dissertação. 

2- Características Gerais 

Sólidos granulares consistem de pequenos grãos de um material (geralmente da ordem de nanômetros) 

dispersos em uma matriz sólida [1] . São obtidas a partir do tratamento térmico de soluções sólidas 

fabricadas além do limite de solubilidade entre os materiais. 

No nosso trabalho estamos interessados em sólidos granulares onde os grãos são formados por 

materiais magnéticos (por exemplo ferro [2] , níquel [2] e cobalto [3, 4, 5, 6, 7] ) e a matriz por um 

elemento não magnético (cobre [3, 4, 5, 6] , prata [6] ou ouro [7]) ou ainda um material isolante (sílica 

[8] , óxido de magnésio [9] ou alumina [9] por exemplo). É comum se escolher como elementos 

do sólido granular, materiais que sejam imiscíveis nas condições ambientes (por exemplo ferro e 

cobre ou cobalto e cobre) o que toma a solução sólida desses materiais metaestável à temperatura 

ambiente. Nessa condição, a aplicação de um tratamento térmico resulta na coalescência dos átomos 

do elemento magnético, formando partículas, cujo número de átomos vai de dois até alguns milhares. 

Essas partículas estão na faixa de tamanho de décimos até dezenas de nanômetros. São as características 
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dessas partículas, sua interação e o papel desempenhado pela matriz que determinam as propriedades 

magnéticas macroscópicas das ligas granulares, a exemplo da magnetoresistência, magnetostrição, 

efeito magnetotermoelétrico e magneto-impedância. 

3- Modo de fabricação e de tratamento térmico 

Os processos utilizados na fabricação dos sólidos granulares, devem propiciar a dissolução do elemento 

magnético na matriz não magnética, em geral além do limite de solubilidade desses materiais. Para tanto 

existem diversas técnicas: 

• Co-sputtering, neste método os elementos do sólido granular são depositados simultaneamente sobre 

um substrato através da técnica de sputtering [5, 6, 10, 11] 

• Mechanical alloying, onde se utiliza um moinho de esferas de alto impacto para realizar a solução 

[12, 13] ; 

• Coevaporação, nesse sistema os dois materiais são evaporados simultaneamente em taxas que de­

terminam a concentração de cada um dos materiais [14, 15] ; 

• Melt spinning, neste caso os dois elementos metálicos são fundidos no mesmo cadinho, nas pro­

porções que resultem na concentração desejada e em seguida a solução fundida é ejetada sobre a su­

perfície de um tambor metálico girante, resultando em altíssimas taxas de resfriamento ( -1.000.000 

K/s) [3, 4, 7] ; 

• Laser ablation, os elementos a serem depositados são colocados em um porta-amostra girante, nas 

proporções que resultem na concentração desejada e um feixe de laser evapora progressivamente os 

materiais que vão se depositar em um substrato [16] ; 

• Rompimento de multicamadas, obtém-se a partir de multicamadas dos materiais de interesse, que 

rompem-se após o tratamento térmico e formam a liga granular [2] . 

• Síntese química, através da redução em uma solução de sais orgânicos dos metais componentes, que 

formam precipitados e podem ser filtrados [17] . 

Em geral as propriedades magnéticas dos sólidos granulares podem ser melhoradas com a 

aplicação de um tratamento térmico. Esse tratamento favorece a formação das partículas magnéticas 

e recristalização da matriz. Em princípio as propriedades magnéticas e de transporte podem ser 

controladas de acordo com o tratamento térmico utilizado. 
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O tratamento térmico pode ser realizado de duas formas: 

o Tratamento convencional : a amostra é 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 é realizado em uma atmosfera de gás inerte ou em vácuo. 

Devemos ressaltar que para a produção em larga escala de ligas granulares com fins tecnológicos, 

o tratamento por efeito Joule seria o mais indicado, uma vez que se consegue tratamentos em 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 sólidos granulares 

Em geral, os materiais desenvolvidos artificialmente (os sólidos granulares inclusive) possuem 

características que podem ser controladas de forma que se otimize uma propriedade interessante. Esse 

controle é realizado através da escolha dos materiais que compõem o sólido granular, suas concentrações 

e do tratamento térmico aplicado aos mesmos. 

A fim de ilustrar algumas das propriedades dos sólidos granulares em geral, descrevemos a seguir, 

de forma suscinta, a magnetoresistência, a magnetostrição, o efeito magnetotermoelétrico e o fenômeno 

da magneto-impedância: 

o A magnetoresistência trata-se da alteração da resistência elétrica de um material com a aplicação de 

um campo magnético, sendo normalmente expressa como a variação percentual da resistência com 

campo aplicado em relação à resistência com campo nulo. Ordinariamente é encontrada em qualquer 

condutor devido ao efeito do campo magnético sobre os elétrons de condução, sendo da ordem de 

O, 1%. Alguns materiais apresentam o efeito de magnetoresistência devido à anisotropia do sistema 

(por exemplo o permalloy) com valores que chegam a 2% [20, p.284]. No caso de sólidos granulares 

os valores da magnetoresistência podem chegar a 50% ou mais, sendo por isso chamada de mag­

netoresistência gigante (GMR, giant magnetoresistance ). O fenômeno da magnetoresistência foi 

também observado em alguns óxidos de metais de transição com estrutura de perovskita, chegando 

a variações maiores que 1000%, sendo nesse caso tratado como magnetoresistência colossal [21] 
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. Vale salientar que a origem da magnetoresistência em cada um desses casos é completamente 

diversa dos demais. Além da variação percentual da resistência elétrica, um parâmetro importante 

para possíveis aplicações tecnológicas é a sensibilidade do sistema magnetoresistivo, ou seja, o valor 

do campo aplicado necessário para se obter uma determinada variação da resistência elétrica. Uma 

descrição teórica da GMR é apresentada nas seções 5 e 6. 

• Magnetostrição é a mudança nas dimensões de um material com a aplicação de um campo mag­

nético (ou o inverso), devido a um rearranjo atômico que diminui a energia magnética do material. 

Pode ser devido a vários processos, entre os quais um rearranjo dos domínios magnéticos (magne­

tostrição Joule) ou dos átomos individualmente (magnetostrição de volume)[22] . 

• Magneto-impedância é a variação da impedância de um material à aplicação de uma corrente 

elétrica alternada, devido à aplicação de um campo magnético externo. O efeito é semelhante 

ao da magnetoresistência, mas é explicado de forma completamente diversa. No caso da magne­

toimpedância, a seção do condutor por onde a corrente efetivamente o atravessa é dada pela profun­

didade de penetração determinada pelo efeito 'pele'. Essa profundidade depende da freqüência do 

sinal aplicado e da permeabilidade do material, sendo essa última uma função do campo aplicado. 

Variações na impedância da ordem de 400% podem ser obtidas com campos magnéticos relativa­

mente baixos (100 Oe) [23, 24, 25] . 

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

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

Dado que a magnetoresistência é a característica mais importante do sistema cobre e cobalto, na 

seções seguintes faremos uma descrição mais elaborada dos modelos teóricos propostos para esse 

fenômeno, a fim de justificar o esforço na caracterização estrutural desse sistema. 

5- GMR em multicamadas 

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

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

uma vez que a teoria que se utiliza nos sólidos granulares é uma extrapolação da situação em que a 

corrente elétrica percorre as multicamadas perpendicularmente ao plano das mesmas. 

O modelo proposto é conhecido como modelo de dois canais. Nesse modelo, cada canal de 
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figura 1. Representação esquemática de uma multicamada de material magnético (a magnetização é 
indicada pelas setas verticais) entre camadas de material não magnético. Nesse caso, sem aplicação 
de campo magnético externo, as camadas adjacentes estão acopladas antiferromagneticamente e os 
elétrons de condução sofrem em média o mesmo espalhamento independente do spin que carregam. 

condução está ligado ao spin do elétron de condução, que pode estar paralelo (canal P) com a 

magnetização da camada ou antiparalelo à mesma (canal AP). A resistência total será o resultado da 

associação em paralelo dos dois canais. 

Presume-se também, que o espalhamento do elétron nas interfaces entre material magnético e não 

magnético seja maior quando o spin do elétron e a magnetização da camada estiverem anti-paralelos 

(espalhamento dependente do spin). 

Quando não existe campo magnético externo aplicado, a camadas magnéticas podem estar 

alinhadas antiferromagneticamente (conforme ilustrado na figura I). Dessa forma em média todos 

os elétrons encontram a mesma resistência. 

Todavia quando aplicamos um campo externo suficiente para alinhar ferromagneticamente as 

camadas, a resistência do canal P será diminuída e do canal AP aumentada. Dessa forma, a associação 

em paralelo dos dois canais terá um valor menor do que na situação sem campo magnético aplicado 

(conforme figura 2). 

Modelos teóricos mais elaborados demonstram a dependência da GMR com a espessura das 

camadas, do livre caminho médio dos elétrons de condução dentro de cada material e da razão entre 

a amplitude de espalhamento dos elétrons de condução nas interfaces e nos materiais que compõem a 

multi camada. 
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figura 2. Com a aplicação de um campo magnético externo suficiente para alinhar as camadas 
magnéticas, um dos canais passa a apresentar menor resitência que o outro, diminuindo a resistência 
total do sistema. 

Várias teorias foram propostas para modelizar a GMR nos sistemas de multicamadas. Uma delas 

propõe a resolução da equação de transporte de Boltzmann, para as diversas camadas do sistema [29] . 

Em outra se utiliza uma abordagem de cálculo de estrutura eletrônica, através da aproximação local de 

densidade de spin na teoria do funcional densidade [30] . De posse da estrutura eletrônica do sistema a 

condutividade é calculada através da fórmula 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 à rugosidade da superfície [32] . Apresentamos esse modelo, pois o mesmo foi 

extrapolado para a GMR em sólidos granulares [33] . 

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

mesmas, é dada por 

(1) 

onde a 1_ é a condutividade, n é a densidade de elétrons de condução no material e e m são a carga 

e a massa do elétron e Â" é dado por 

.6." = ~ (2:Re.ó.f" + l:Re.ó.f") 
tEL lEL 

(2) 
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onde L é o comprimento da multicamada no sentido perpendicular às multicamadas, Llt é a matriz 

de espalhamento no bulk dos materiais e .6.1 é a matriz de espalhamento nas interfaces. Um modelo 

anterior para a corrente no plano das multicamadas já havia sido proposto pelos mesmos autores e a 

comparação entre os dois modelos prevê as diferenças que são observadas experimentalmente para a 

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

6- GMR em ligas granulares 

O modelo teórico inicialmente utilizado para explicar o comportamento dos sólidos granulares [34] , 

extrapola para os mesmos os resultados mostrados na seção anterior para as multi camadas, no caso em 

que a corrente elétrica é perpendicular às camadas. No caso dos sólidos granulares, a expressão para 

1:!." é dada por 

(3) 

onde EF é a energia, e kF é o módulo do vetor de onda, dos elétrons no nível de Fermi. Ç0 e Ç1 são 

dados por 

c 1- c c ( 2) (361r) 113c(1 + p~) f v.?13 f(Va)dVa 
so = --+- 1 + Pb + ..:....__:_-,-.,.:-_'-"'-""-:c~..=..,o~c.....,..::. 

Ànm Àm Às/ ao f Vaf(Va)dVa 
(4) 

Çl = 2cpb J Vaf(Va)madVa + 2(361r) 113cps J Vaf(Va)madVa 
Àm J Vaf(Va)dVa Às/ao J Vaf(Va)dVa 

(5) 

onde c é a concentração das partículas magnéticas e a0 é a constante de rede dessas partículas; 

Va é o volume da a-ésima partícula, f (Va) é a função de distribuição do tamanho das partículas; 

ma (V.) = Mjf (Va) /Ma (Va) é o cosseno do ângulo do momento magnético da a-ésima partícula em 

relação ao campo magnético externo; Ànm, Àm e Às são os livres caminhos médios para os elétrons de 

condução no meio não magnético, na partícula magnética e na interface entre meio magnético e partícula 

magnética respectivamente; Pb e Ps são as razões entre o espalhamento dependente e indepentende do 

spin, para o interior e para a superfície da partícula respectivamente. 

O valor de ma depende do tipo de magnetismo que as partículas apresentam. Em geral admite­

se que as partículas se comportam superparamagneticamente (comportamento paramagnético, todavia 
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com o momento total da partícula) [3, 35, 1] . Nesse caso ma será dado pela função de Langevin 

(6) 

Modelos teóricos que não levam em consideração a distribuição de tamanhos das partículas [36] , 

chegam a uma dependência da resistividade dos sólidos 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 parâmetros estruturais do 

sólido granular além do tamanho médio das partículas magnéticas (através de Va), tal como mostram 

as equações 4 e 5, onde a distribuição de tamanhos dessas partículas (através de f(V.,)), desempenha 

um papel fundamental. Um trabalho recente de simulação de sistemas granulares também enfatiza a 

importância da distribuição de tamanhos nas propriedades desses materiais [37] . 

7- Caracterização estrutural 

Na seção anterior mostramos que os modelos para a GMR em sólidos granulares, enfatizam a 

dependência com as propriedades estruturais. Em geral essas propriedades são deduzidas a partir de 

medidas magnéticas, entretanto medidas estruturais que independam das propriedades magnéticas da 

amostra são um requisito fundamental para compreender os sólidos granulares ao testar os modelos 

teóricos propostos. A técnica de caracterização mais adequada dependerá dos componentes do sólido 

granular e suas concentrações. A seguir apenas relacionamos as técnicas mais encontradas na literatura 

e na seção 8, onde tratamos das amostras que foram estudadas nesse trabalho, especificamos as 

dificuldades dessas técnicas para o nosso caso. 

7.1- Métodos Magnéticos 

Através de medidas magnéticas é possível estimar o tamanho médio das partículas e a distribuição de 

tamanhos das mesmas. Para tanto são utilizadas as curvas de magnetização e de magnetoresistência 

das amostras [3, 1] . Todavia para se proceder a determinação dos parâmetros estruturais a partir de 

medidas magnéticas, devemos conhecer o valor da energia de anisotropia magnética dos materiais e 

o momento magnético por átomo, valores que, ao menos em princípio, podem variar de uma situação 

para outra, e que normalmente são tomados como sendo iguais ao material massivo. 
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7.2- Difração de Raios X 

Por ser uma das técnicas não magnéticas para estudo estrutural mais acessível, a difração de raios X 

é a ferramenta mais utilizada na caracterização de sólidos granulares, muito embora sejam poucos os 

trabalhos que envolvam uma análise quantitativa dos difratogramas [38] .Contudo, mesmo que tal 

análise não seja realizada, a simples comparação de altura, largura e posição dos picos entre padrões 

e amostras permite a obtenção de informações rápidas em muitos casos [39, 10, 17, 14, 2, 12, 13] . 

A deficiência da difração deve-se ao fato das partículas serem constituídas de apenas alguns planos 

atômicos, o que resulta em uma fraca interferência, ocasionando picos largos (quando observáveis). 

7.3- Microscopia eletrônica de transmissão 

Esta também é uma das técnicas mais utilizadas pelos pesquisadores na caracterização estrutural de suas 

amostras. Dependendo da resolução que se consegue obter, pode-se determinar diretamente o tamanho 

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

7.4- Espalhamento de raios X a baixos ângulos 

É uma das técnicas de caracterização experimental mais adequadas para tratar o problema de sólidos 

granulares, visto que em princípio pode fornecer o tamanho médio das partículas e sua distribuição de 

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

7.5- Espectroscopia de absorção de raios X 

Técnica também pouco utilizada na comunidade de sólidos granulares, as medidas de absorção de raios 

X, conforme mostrado nessa dissertação, podem fornecer de maneira indireta o tamanho médio das 

partículas, contudo essa não foi a abordagem dos estudos que utilizaram essa técnica [ 17, 46] , que 

determinaram apenas os parâmetros que se obtêm diretamente da análise dos dados (conforme será 

discutido no capítulo 2). Além disso, recentemente tem se utilizado o fato da absorção da radiação 

por materiais magnéticos ser dependente da magnetização dos mesmos e da polarização da radiação 

incidente ( dicroísmo magnético). Com isso obtém-se parâmetros magnéticos (magnetização por átomo) 

específicos do elemento cuja borda de absorção está sendo estudada [47, 48] . 
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8- Descrição das amostras de cobre e cobalto 

As amostras estudadas nesse trabalho consistem de nanopartículas de cobalto imersas em uma matriz 

de cobre. Foram preparadas por melt-spinning no Istituto Galileo Ferraris, Torino, Itália, e tratadas 

termicamente por efeito Joule pelo grupo do Laboratório de Materiais e Baixas Temperaturas do 

Instituto de Física Gleb Wataghin, Unicamp. 

Quando foram tratadas termicamente as amostras tinham o formato de fitas metálicas, com 5 mm 

de largura e 0,05 mm de espessura e 10 cm de comprimento. Utilizamos os dois centímetros centrais de 

cada amostra para as medidas de EXAFS, uma vez que esta deveria ser a região mais homogênea depois 

do tratamento térmico, dado que as extremidades apresentam condução de calor através dos eletrodos 

utilizados para a ligação elétrica da amostra à fonte de corrente. 

Foram estudadas cinco séries, cada uma com concentração distinta dos componentes, a saber, 3, 

9, I O, 12 e 25% de concentração atômica 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 são indentificadas pela concentração de cobalto e pela corrente elétrica utilizada no tratamento 

térmico. 

Por se tratarem de dois materiais cujas características eletrônicas e estruturais são muito 

parecidas, a determinação estrutural dessas amostras apresenta dificuldades quando utilizadas técnicas 

convencionais (difração ou microscopia). O cobre puro possui uma rede FCC, com uma distância entre 

primeiros vizinhos de 2,556 Á. O cobalto possui rede H CP, com parâmetro de rede 2,504 Á, mas quando 

diluído em cobre o cobalto pode assumir a rede FCC. 

Nos difratogramas para amostras com baixa concentração de cobalto (na ordem de I 0% ou menos) 

não se observam picos referentes a esse elemento. Isto pode ser explicado pelo fato do cobalto, diluído 

na matriz, assumir a mesma estrutura do cobre e ter o parâmetro de rede aumentado pela rede do cobre, 

o que faz os picos de difração coincidirem. 

A microscopia eletrônica e o espalhamento a baixo ângulo também apresentam dificuldades devido 

ao baixo contraste eletrônico entre os elementos (o número atômico do cobalto é 27 e do cobre é 29). 

Essas técnicas, nesse caso, devem ser realizadas no modo ressonante, ou seja, explorando a absorção 

específica das bordas atômicas do material que estamos interessados, o que toma os experimentos mais 

difíceis de serem realizados e a análise dos dados mais elaborada. 

A técnica de espectroscopia de absorção de raios X todavia é totalmente aplicável nesse caso, 

11 



justamente por ser uma técnica sensível ao elemento que se deseja estudar, como é mostrado no capítulo 

seguinte, quando a descrevemos. Todavia, os resultados pretendidos (tamanho médio das partículas) 

são um resultado indireto das medidas realizadas, dependendo de um modelo que associe a distância 

entre primeiros vizinhos com o tamanho da partícula, conforme mostramos no capítulo 3. 

9-Sumário 

Neste capítulo apresentamos os sólidos granulares. Discutimos os processos de fabricação e de 

tratamento térmico dos mesmos. Mencionamos algumas propriedades magnéticas que estes materiais 

possuem e que despertaram o interesse da comunidade de ciência dos materiais. Especificamente 

tratamos da magnetoresistência gigante, para a qual revisamos alguns modelos teóricos, com o intuito 

de justificar o nosso interesse na caracterização estrutural desses materiais. Relacionamos as técnicas 

de caracterização estrutural mais comuns utilizadas em sólidos granulares. Finalmente descrevemos as 

amostras com as quais trabalhamos. 

Vale salientar que os sólidos granulares estão despertando interesse tanto do ponto de vista 

básico, da compreensão dos fenômenos que apresentam, quanto do ponto de vista de melhorias das 

propriedades dos mesmos para fins de aplicação tecnológica [ 49, 50, 51] . 
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1-lntrodução 

2 Espectroscopia de 
absorção de Raios X 

A técnica de EXAFS (Extended X ray Absorption Fine Structure) é baseada na interpretação do 

espectro de absorção de raios X do material em que estamos interessados. Permite a obtenção de 

informações estruturais de curto alcance do sistema estudado, principalmente o número de vizinhos 

de uma determinada esfera de coordenação e a distância destes vizinhos até o átomo estudado. Além 

disso a técnica permite uma estimativa da desordem do sistema. 

A fim de fazer uma rápida introdução à técnica de EXAFS, na seção 2 revisamos os processos de 

absorção de raios X por um átomo isolado. Na seção 3 introduzimos as diferenças que se observam no 

espectro quando o meio absorvedor está na forma condensada, e como podemos extrair informações 

estruturais a partir do espectro de absorção (seção 4). A montagem experimental necessária para a 

obtenção dos espectros é discutida na seção 5. O processo de análise de dados é mostrado passo-a­

passo na seção 6. 

2- Absorção de raios X 

Um fóton pode ser absorvido ou espalhado por um átomo devido a diversos processos, entre eles o efeito 

Compton, efeito foto-elétrico, geração de pares elétron-pósitron. Cada um desses processos possui uma 

probabilidade de ocorrer que depende da energia do fóton incidente [52] . Na região de raios X duros 

(fótons com energia superior a 1000 e V), o processo mais comum é o efeito foto-elétrico, onde os fótons 

são absorvidos por um átomo quando possuem energia suficiente para promover elétrons desse átomo 

para níveis energéticos superiores ou para o contínuo de energias, conforme representado na figura 

1. No caso em que o elétron é arrancado do átomo, vale observar que a energia cinética do mesmo é 

determinada pela diferença entre a energia do fóton absorvido e a energia de ligação desse elétron ao 

átomo. O efeito Compton e a criação de pares só passa a ser relevante para energias muito superiores 

às quais estamos interessados aqui. 
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figura 1. Em A temos o diagrama de preenchimento dos níveis energéticos para o átomo no estado 
fondamental. Em B o fóton foi absorvido e o elétron foi promovido para um nível superior não 
preenchido. Em C o fóton tem energia suficiente para extrair o elétron do átomo. 

Define-se o coeficiente de absorção J1 de um material através de [52] 

I= 10 exp( -Jlx) (1) 

onde I é a intensidade do feixe de fótons que atravessa um material de espessura x quando a 

intensidade do feixe incidente é 10 • O coeficiente de absorção depende do material que se estuda e 

é uma função da energia. O gráfico que relaciona o coeficiente de absorção com a energia é chamado 

de espectro de absorção. 

O espectro de absorção de um material é uma curva que decresce monotonicamente com o aumento 

da energia, conforme mostrado na figura 2. Todavia, quando a energia do fóton incidente é suficiente 

para excitar um elétron dos níveis profundos do átomo (níveis K ou L, no caso de raios X), a absorção 

aumenta drasticamente e observamos um salto no espectro de absorção. Esse salto é chamado de borda 

de absorção, e a energia onde ocorre depende da energia de ligação dos elétrons ao átomo e portanto é 

uma característica de cada elemento químico. No caso de átomos isolados, após a borda de absorção o 

espectro continua em um descréscimo monotônico até a próxima borda de absorção. 

3- Absorção de raios X em meios condensados 

Quando a absorção se dá em um material denso (estado sólido ou líquido) após a borda de absorção se 
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figura 2. Seção de choque, u, por átomo de chumbo em fonção da energia do fóton incidente. O 
comportamento geral é de decréscimo da seção de choque com a energia. As descontinuidades são 
as bordas de absorção do material [53]. uE, f7FE e upR são as seções de choque por espalhamento 
Compton, efeito foto-elétrico e produção de pares respectivamente. 

observam oscilações que se superpõem ao decaimento monotônico do coeficiente de absorção (figura 

3). Essas oscilações são explicadas como sendo resultado da interferência entre a função de onda do 

foto-elétron e o espalhamento dessa função de onda pelos átomos vizinhos ao átomo absorvedor. Essa 

interferência modula a probabilidade de se encontrar o foto-elétron no material, que se reflete como 

uma modulação também no coeficiente de absorção. Esse processo está esquematizado na figura 4. 

Resumindo, a modulação do coeficiente de absorção carrega informações estruturais do sistema, uma 

vez que depende da distância e do número de átomos espalhadores em tomo do átomo absorvedor. 

4- A Equação de EXAFS 

A fim de se extrair informações estruturais do espectro de absorção de uma amostra, deve-se adotar um 

modelo que leve em conta o espalhamento do foto-elétron pelos átomos vizinhos ao átomo absorvedor. 

No caso de espectros de EXAFS, a análise é feita tomando um intervalo do espectro que vai de cerca de 

50 até aproximadamente 1000 e V acima da borda de absorção. Nesse intervalo o livre caminho médio 

do foto-elétron criado é suficientemente pequeno (menor que 10 Â) para que se considere o fenômeno 
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figura 3. Diferença entre o espectro de absorção de um elemento no estado gasoso (átomos isolados) 
e no estado sólido. O espectro de absorção para o gás criptônio é mostrado em a, enquanto em b é 
mostrado o espectro para o criptônio absorvido em grafite. Note-se o aparecimento de oscilações após 
a borda de absorção no caso em que o elemento está em um estado condensado [54]. 

figura 4. No processo de absorção do fóton pelo átomo absorvedor, é criado umfoto-elétron, que pode 
ser representado como uma onda esférica que sai do átomo absorvedor. Essa onda é rejletida pelos 
átomos espalhadores, retornando ao átomo absorvedor e interferindo com a onda inicial. 
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como de espalhamento simples do foto-elétron pelos átomos vizinhos. Esta análise contrasta com a 

teoria da região do espectro em torno da borda de absorção (XANES, X ray Absorption Near Edge 

Structure ), que requer uma análise que leve em consideração o espalhamento múltiplo do foto-elétron, 

o que torna complexa a obtenção de resultados quantitativos dessa região do espectro. 

A fim de se obter um modelo teórico para a região de EXAFS, são feitas as seguintes aproximações: 

• hamiltoniano dipolar elétrico para a interação entre osfótons e os átomos. Uma vez que se está 
sondando níveis profundos dos átomos (camadas K ou L), podemos desprezar as variações es­
paciais do potencial vetor do campo eletromagnético do fóton, o que justifica essa aproximação, 
que é sempre válida no caso de raios X duros. Efeitos quadrupolares aparecem geralmente na 
pré-borda e podem ser relevantes no estudo de XANES; 

• simetria esférica do potencial do átomo absorvedor. Esta aproximação pode não ser válida para 
sistemas altamente anisotrópicos, sendo que à medida que a energia do foto-elétron aumenta, 
os efeitos da anisotropia são menos sensíveis. Essa aproximação somente é necessária para 
que possamos chegar à equação que mostraremos a seguir, e no caso do sistema estudado ser 
anisotrópico, facilmente se deriva uma equação equivalente; 

• átomo pequeno. A função de onda do foto-elétron possui simetria esférica. Todavia consider­
amos o átomo espalhador pequeno o suficiente para desprezarmos a curvatura da função de onda 
e utilizamos a aproximação de onda plana. Essa aproximação também é mais válida quanto 
maior for a energia cinética do foto-elétron, uma vez que à medida que a energia aumenta são as 
camadas internas do átomo espalhador que têm maior influência no processo de espalhamento. 
Além disso quando utilizamos fase e amplitudes de retro-espalhamento experimentais, a cur­
vatura da função de onda é implicitamente levada em conta; 

• espalhamento simples do foto-elétron. Consideramos apenas o percurso de ida e volta da função 
de onda do foto-elétron até o átomo espalhador. Essa aproximação é válida desde que não se 
inclua na análise a região do espectro próxima à borda de absorção, onde o foto-elétron tem 
energia cinética pequena (menor que 50 e V) e um grande livre caminho médio. Todavia, cálculos 
de espalhamento múltiplo já são bem estabelecidos e precisos, permitindo a análise quantitativa 
dos dados mesmo na região de XANES. 

Feitas essas aproximações pode-se partir de uma argumentação fenomenológica [55] ou utilizar-se 

teoria de espalhamento [54, 55] para chegar-se à seguinte equação, 

x(k) = LS~ · ( N;2 ) · exp (-2a~k 2 ) ·exp(-2R;/..\) · f;(k) -sin(2kR; +'!f;;(k)) (2) 
i kR; 

'1/Ji(k) = 28(k) + 4>; 

onde 

k: Módulo do vetor de onda do foto-elétron criado no processo de fotoabsorção; 
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x( k): Coeficiente de absorção normalizado. É a parte do espectro de absorção ligada somente às 

oscilações de EXAFS; 

i: índice referente a cada esfera de coordenação do átomo estudado; 

80: Fator de redução da amplitude devido a efeitos de correlação eletrônica; 

Ni: Número de átomos do tipo i; 

Ri : Distância entre o átomo i e o átomo absorvedor; 

ai: Fator de Debye Waller; 

À: Livre caminho médio do fotoelétron; 

j;(k): Amplitude de retro-espalhamento do fotoelétron pelos átomos vizinhos; 

8(k): Defasagem devida ao átomo absorvedor; 

cf;i: Defasagem devida ao átomo vizinho. 

Nessa expressão, conhecida como equação de EXAFS, podemos separar os parâmetros em dois 

grupos 

• Ni, R;, ai: parâmetros estruturais; 

• À, fi(k), 8(k), rjJ: parâmetros atômicos; 

Em princípio, obtendo experimentalmente x(k) e conhecendo um dos conjuntos de parâmetros, 

podemos determinar o outro conjunto. Assim, um dos procedimentos na técnica de EXAFS é obter o 

espectro de absorção para um composto padrão, cujos parâmetros estruturais sejam conhecidos, e desse 

padrão extrair os parâmetros atômicos que serão utilizados na determinação dos parâmetros estruturais 

de sistemas desconhecidos. Estes sistemas devem ser semelhantes ao padrão, para que possamos 

aplicar os parâmetros atômicos obtidos a partir do mesmo. Outro procedimento é obter as funções 

de fase e amplitude a partir de cálculos teóricos ab initio. Vários programas de análise já utilizam este 

procedimento servindo-se do avanço no conhecimento das funções de onda e dos potenciais modelos. 

É importante salientar que os espectros são realizados em torno da borda de um dos elementos 

da amostra, o que faz de EXAFS uma técnica sensível ao elemento. Como as informações estruturais 

obtidas são de ordem local (primeiras esferas de coordenação), isso significa que podemos escolher 

o sítio atômico do material que pretendemos estudar. Além disso não é preciso que a amostra seja 

ordenada, uma vez que os resultados obtidos são uma média de curto alcance sobre a região iluminada 

da amostra. Isso torna a técnica especialmente atraente na pesquisa de materiais de baixa cristalinidade 
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figura 5. Representação esquemática da montagem experimental utilizada para a obtenção dos 
espectros de absorção. Inicialmente, um monocromador de cristais paralelos é utilizado para 
monocromatizar o feixe proveniente da fonte síncrotron. O foixe, agora monoenergético, atravessa 
um detector que monitora a intensidade incidente 10. Após atravessar a amostra, o feixe é medido 
pelo detector de intensidade transmitida I. Todo processo é automaticamente controlado por um 
computador. Não estão representadas as fondas utilizadas para delimitar a área iluminada sobre a 
amostra. 

ou mesmo amorfos. 

5- Montagem experimental 

Para se obter os espectros de EXAFS é necessário dispor de uma fonte de raios X com a qual se possa 

variar a energia dos fótons incidentes em tomo de uma borda de absorção da amostra. Inicialmente 

foi utilizado o espectro contínuo de um tubo de raios X [56] , todavia a técnica de EXAFS somente 

se tomou prática com o advento das fontes de radiação síncrotron, que além do espectro contínuo, 

possibilitam um fluxo de fótons na amostra pelo menos seis ordens de grandeza maior que a região 

de espectro branco das fontes de raios X convencionais. Uma descrição detalhada das características e 

das aplicações de fontes de radiação síncrotron podem ser encontradas nas referências [57, 58] . Aqui 

citamos apenas aquelas características que são importantes no que diz respeito à obtenção de espectros 

de absorção. 

A montagem experimental utilizada para obter os espectros de absorção está esquematizada na 

figura 5. A fim de selecionar a energia do feixe de raios X, utiliza-se um monocromador baseado na 

difração em cristais perfeitos, onde a seleção da energia é feita variando-se o ângulo de incidência do 
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feixe sobre o cristal. A fim de se obter melhor resolução em energia e manter a posição do feixe sobre a 

amostra, utiliza-se dupla reflexão do feixe de raios X. Um conjunto de fendas delimita o perfil do feixe 

proveniente da fonte síncrotron sobre o primeiro cristal do monocromador. Um segundo conjunto de 

fendas serve como fendas de guarda, evitando que o feixe espalhado alcance a amostra. 

'f A forma mais comum de se obter um espectro de absorção é através da configuração chamada 

de transmissão, onde se monitora o feixe incidente na amostra e o feixe transmitido com o auxílio de 

detectores antes e após a amostra. Para tanto a amostra deve ser suficientemente fina para proporcionar 

uma boa relação sinal/ruído na medida da intensidade do feixe transmitido. Espessuras típicas para 

materiais metálicos puros não passam de alguns centésimos de milímetro. No caso da espessura da 

amostra ultrapassar esse limite, ou nos casos em que a amostra é sustentada em um substrato (caso de 

filmes finos), outros métodos de detecção devem ser utilizados, com o requisito que sejam proporcionais 

à absorção da amostra. Dois desses métodos são a deteção da fluorescência da amostra ou dos elétrons 

secundários gerados no processo de absorção . 

6- Análise dos dados 

Nesse momento pretendemos apenas ilustrar de forma genérica como se procede com a análise de 

EXAFS, e para tanto utilizaremos como exemplo a análise que realizamos para uma de nossas amostras 

(I O% de cobalto, com 7 A de tratamento térmico). Detalhes sobre as medidas que realizamos, bem como 

os resultados da análise efetuada serão dados no capítulo 3. 

Inicialmente devemos analisar uma amostra padrão, da qual conhecemos os parâmetros estruturais. 

No nosso caso esse padrão foi uma folha de cobalto metálico. O espectro medido para o cobalto padrão 

é mostrado na figura 6. 

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

onde (conforme mostrado na figura 6) 

x(k) = Jl- fla 
fla - Jlo 

(3) 

Jlo: Coeficiente de absorção atômico devido à absorção pelos elétrons que estão em camadas 

diferentes da camada estudada. Representa o decréscimo monotônico da absorção com a energia; 

Jla: Coeficiente de absorção atômico do elemento devido aos elétrons que estão na camada que se 
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figura 6. Espectro de absorção do padrão de cobalto. Sobre a curva definimos a absorção Jlo devida 
a todos os outros processos exceto a excitação de elétrons da camada K do cobalto, e a absorção !la 
devida unicamente à excitação de elétrons da camada K do cobalto. A curva em negrito é o espectro 
medido, Jl. 

deseja estudar; 

11: Coeficiente de absorção da amostra. É o resultado dos coeficientes de absorção atômicos (Jlo e 

!la) e dos efeitos devido ao fato dos átomos do material em questão estarem em um estado condensado. 

É a grandeza medida na experiência de EXAFS. 

Para se obter x(k), inicialmente se extrai do espectro bruto uma função que ajuste a parte do 

espectro que vem antes da borda (daí a importância de se iniciar a aquisição cerca de 100 e V antes 

da borda). Esta função representa Jlo, e normalmente é tomada uma reta para se fazer esse ajuste. Após 

o ajuste de Jlo, extraímos do espectro uma segunda função que representa Jla, que resulta de um ajuste 

sobre o espectro de uma função do tipo polinomial ou spline. Dessa forma obtemos as oscilações em 

função da energia, conforme mostrado na figura 7. 

Para que se possa ajustar a equação de EXAFS , deve-se mudar a dependência de x com a energia 

E, para módulo do vetor de onda do foto-elétron k. Isso se faz com uma troca de variáveis, lembrando 

que a energia cinética do foto-elétron será E - E0 , onde E é a energia do fóton incidente e E0, é a 

energia da borda de absorção do material. Portanto o módulo do vetor de onda do foto-elétron será, 

(4) 
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figura 7. Sinal de EXAFS em função da energia. Resultado do espectro de absorção obtido subtraído 
dos ajustes para Jto e fta . 

Na figura 8 mostramos o resultado dessa conversão, que também pode ser feita antes da subtração 

dos coeficientes de absorção atômica. 

De posse do sinal x(k), realizamos a tranformada de Fourier do mesmo (figura 9). Essa operação 

resulta em uma função radial, que se aproxima da distribuição de átomos vizinhos em tomo do átomo 

absorvedor. Cada pico da transformada de Fourier corresponde a uma esfera de coordenação. 

Dessa forma é possível isolar a contribuição de cada esfera de coordenação para o sinal de 

EXAFS. Para tanto realizamos a transformada de Fourier inversa de um intervalo que contenha o 

pico correspondente à esfera de coordenação na qual estamos interessados. Nem sempre os picos na 

transformada de Fourier são resolvidos o suficiente para podermos isolá-los. Nesse caso o procedimento 

é trabalhar com duas esferas de coordenação concomitantemente. Na figura 9 mostramos o intervalo 

em tomo do primeiro pico da transformada de Fourier, que utilizamos para realizar uma transformada 

de Fourier inversa, cujo resultado é mostrado na figura 10. Portanto utilizamos a transformada de 

Fourier como uma espécie de filtro, que nos permite selecionar a esfera de coordenação na qual estamos 

interessados. 

O sinal de EXAFS mostrado na figura I O corresponde à equação de EXAFS (2), para i = 1. Usamos 
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figura 9. Transformada de Fourier do sinal de EXAFS do cobalto padrão. As linhas tracejadas 
delimitam a região que será utilizada para extrair a amplitude de retroespalhamento e a defasagem 
experimentais. Esses são os parâmetros atómicos necessários para analisar as amostras, cujos 
parâmetros estruturais são desconhecidos. 
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figura 1 O. Sinal de EXAFS da primeira esfera de coordenação do cobalto padrão. 

então os parâmetros conhecidos para o cobalto (12 primeiros vizinhos a 2,504 Â) para ajustar essa 

equação e obtermos os parâmetros atômicos que utilizaremos no ajuste das amostras cujos parâmetros 

estruturais estamos procurando. Os parâmetros atômicos que obteremos serão o produto da amplitude 

de retro-espalhamento J;(k) pelo fator de redução de amplitude 80 , e a defasagem '1/!(k). Os resultados 

correspondentes são mostrados na figura 11. 

De posse dos parâmetros atômicos necessários, passamos ao tratamento dos dados obtidos para as 

amostras desconhecidas. O procedimento inicial é o mesmo utilizado no tratamento do padrão. Deve­

se ajustar as funções J.Lo e Jla para a obtenção de x(k), aplicar a transformada de Fourier, isolar o pico 

referente à esfera de coordenação que se pretende estudar e realizar a transformada de Fourier inversa. 

Este procedimento está ilustrado na figura 12. O ajuste da equação de EXAFS para a primeira esfera de 

coordenação, utilizando os parâmetros atômicos obtidos do padrão, resulta nos parâmetros estruturais 

da amostra estudada. Nesse caso resultou em um número de coordenação de 12,6 , distância média 

entre primeiros vizinhos de 2,512 Â e fator de Debye Waller de 551·10-6 Â 2. Vale salientar que o 

valor de Debye Waller encontrado é um valor relativo ao padrão. Para se conhecer o valor absoluto, é 

necessário conhecer o valor deste parâmetro para o cobalto padrão. 
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figura 12. Análise da amostra com 10% de cobalto e tratada com 7 A. Em A o espectro de absorção 
obtido. Em B o sinal de EXAFS x(k). Em C a transformada de Fourier do sinal de EXAFS. Em D, 
os pontos representam a transformada de Fourier inversa do primeiro pico do gráfico mostrado em C. 
A linha contínua é o melhor ajuste da equação de EXAFS, utilizando os parâmetros atómicos obtidos 
do padrão. 
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7-Sumário 

Neste capítulo introduzimos a absorção de raios X. Especificamente revisamos o processo foto-elétrico, 

responsável pela foto-absorção na região de raios X. Chamamos a atenção para as diferenças que 

existem no espectro de absorção quando o elemento pesquisado está isolado (estado gasoso) ou em 

um estado condensado (sólido ou líquido). A diferença entre os espectros nessas duas situações pode 

nos dar informações sobre a estrutura do material. No nosso caso utilizamos a região que vai de 50 

e V até aproximadamente 1000 e V acima da borda de absorção, intervalo que caracteriza a técnica de 

EXAFS. 

As oscilações de EXAFS são descritas por uma equação que depende de parâmetros atômicos 

e estruturais. Utilizamos o espectro de absorção de um padrão cuja estrutura seja conhecida, para 

extrairmos os parâmetros atômicos e utilizá-los na análise da estrutura de nossas amostras. 
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3 Resultados e discussão 

1-lntrodução 

Neste capítulo mostramos os resultados experimentais e a análise de EXAFS do sistema cobre-cobalto 

tratado por efeito Joule. Na seção 2 descrevemos os detalhes experimentais das medidas realizadas . 

Alguns detalhes específicos da análise que realizamos são dados na seção 3. A seguir apresentamos 

os resultados para as amostras com 3%, 9%, 10%, 12% e 25% de cobalto na seção 4. Esses resultados 

são discutidos na seção 5. Apresentamos um modelo para interpretar os resultados que obtivemos, que 

associa o tamanho da partícula de cobalto com a distância média entre vizinhos obtidas por EXAFS 

(seção 6), e discutimos suas conseqüências na seção 7. 

Descrevemos aqui apenas os resultados que serão utilizados na discussão, que são o número médio 

de primeiros vizinhos, a distância média entre primeiros vizinhos e a variação do valor de Debye­

Waller. Os resultados completos, incluindo todos os passos da análise, análise de erros e os resultados 

dos ajustes realizados, são mostrados no apêndice A. 

2- Aspectos experimentais 

As medidas de EXAFS foram realizadas na linha de absorção de raios X (XAS) do Laboratório Nacional 

de Luz Síncrotron (LNLS), em Campinas, SP. A fonte de luz do LNLS é um síncrotron de terceira 

geração constituído por um anel de armazenamento de elétrons, com I ,37 Ge V, 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 absorção de raios X do LNLS [60] está representada na figura I. A radiação provém 

de um dos doze dipolos do anel de armazenamento. Ainda antes da parede de proteção radiológica 

existe o sistema de front-end, que protege o anel de armazenamento contra possíveis falhas na linha de 

luz. Após a parede de proteção radiológica temos um conjunto de máscaras e fendas que delimitam 

o perfil do feixe, que em seguida passa por um espelho (que não foi utilizado nas nossas medidas), 

cuja função é focalizar verticalmente e reduzir a intensidade da região de mais alta energia do espectro 

contínuo proveniente do dipolo. Antes de alcançar o monocromador o feixe é novamente definido 

por um conjunto de fendas. O monocromador utilizado foi um channel-cut (111) de silício. O feixe 
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figura 1. Linha de absorção de raios X do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron. 

atravessa a seguir um conjunto de fendas de guarda, que têm como objetivo impedir a passagem do 

feixe espalhado. Todo este sistema opera sob alto vácuo ( -1 o-6 ton-), sendo isolado do ultra alto vácuo 

(- JQ-9 torr) do anel por uma janela de berílio e da pressão atmosférica na bancada experimental por 

uma janela de Kapton, após a qual o feixe está pronto para ser utilizado. 

As medidas foram feitas no modo de transmissão, e os detectores utilizados para medir as 

intensidades incidente e transmitida foram câmaras de ionização operando sob atmosfera ambiente. 

As fendas foram ajustadas para definir sobre as amostras uma área iluminada de 1 mm na vertical por 

5 mm na horizontal. A resolução do monocromador nessa situação fica definida pela divergência do 

feixe ( -70 /Jrad) em aproximadamente 2 e V Os espectros foram tomados em torno da borda K do 

cobalto (7709 e V) no intervalo de 7600 a 8800 e V, com pa~so de 2 e V, contando 1 segundo por ponto. 

As amostras são texturizadas no sentido do comprimento da fita, sendo que em muitos pontos chegam a 

se formar orifícios na mesma. Assim, utilizando um câmara CCD para raios X, a posição da amostra foi 
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otimizada para que a área iluminada fosse a mais homogénea possível. Inomogeneidades da espessura 

da amostra levam a erros, principalmente na redução sistemática no número de coordenação [ 61] . 

3- Descrição da análise de EXAFS 

A análise de EXAFS foi feita procurando informações apenas da primeira esfera de coordenação. 

Assim, os resultados mostrados nesse trabalho são todos referentes aos primeiros vizinhos dos átomos 

de cobalto. Nos resultados que seguem, quando a corrente utilizada no tratamento térmico é nula, 

significa que a amostra não foi tratada termicamente. 

Para a análise dos dados foi utilizado o programa WinXas [62, 63] , que é um aplicativo específico 

para a análise de dados de EXAFS. Os espectros foram analisados conforme descrito na seção 3 do 

capítulo anterior. 

3.1- Determinação dos parâmetros eletrônicos a partir da amostra padrão 

Conforme mostrado na capítulo anterior, os parâmetros estruturais são obtidos através do ajuste da 

equação de EXAFS para cada esfera de coordenação. Para se proceder com esse ajuste é necessário o 

conhecimento dos parâmetros eletrônicos do sistema (amplitude de retro-espalhamento e defasagem na 

função de onda devido ao átomo absorvedor e vizinhos espalhadores). Esses parâmetros foram obtidos 

de uma amostra modelo (folha de cobalto, 99,99% puro, e !O~tm de espessura) e os passos da análise 

bem como os resultados para a amplitude de retroespalhamento e defasagem são mostrados na??. 

Vale ressaltar que uma vez que utilizamos como padrão o cobalto puro, cometemos um erro ao 

aplicar essa amplitude de retroespalhamento e defasagem em nossas amostras, já que nelas temos além 

de pares absorvedor-espalhador do tipo cobalto-cobalto, teremos também pares do tipo cobalto-cobre 

(na superfície das partículas de cobalto). Todavia, dada a semelhança entre o cobalto e o cobre, esse 

erro não foi levado em conta nesse trabalho. 

As medidas utilizadas nesse trabalho foram realizadas em duas etapas: um primeiro período de 02 

a 04 de julho de 1997 e outro em 11 de julho de 1997. Para cada um desses períodos foi medido 

um espectro do padrão de cobalto. Devido a problemas de não repetibilidade de calibraç ão do 

monocromador, medidas feitas em um período só podem ser ajustadas com o padrão medido no mesmo 

período. 
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3.2- Tratamento dos dados 

Inicialmente extraímos a absorção atômica !lo ajustando uma reta na região anterior à borda de absorção 

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 absorção ocorresse na mesma energia (pequenas 

variações são possíveis de uma medida para outra devido a erros na calibração do monocromador) e 

calculado o espectro médio de todas as medidas. Em seguida o espectro passa por uma normalização. 

Para tanto dividimos todo o espectro de forma que a inflexão da descida da terceira oscilação (-7720 

e V) dos espectros tivesse valor unitário. O ponto utilizado na normalização é arbitrário, e escolhemos 

esse por ser um ponto médio entre as oscilações dos espectros. Essa normalização deve ser levada 

em conta nos espectros que serão mostrados nesse trabalho, que não devem ser encarados como uma 

medida absoluta da absorção da amostra. A subtração da linha de pré-borda, a média dos espectros e 

sua normalização foram realizadas no programa Microcal Origin versão 4.1 . 

De posse dos espectros já normalizados, utilizamos o programa WinXas para dar continuidade à 

análise. Inicialmente determinamos o valor E0 da borda de absorção. Esse valor depende do critério 

utilizado na análise dos dados. No nosso caso adotamos como valor de energia da borda o primeiro 

ponto de inflexão do espectro de absorção após o início da subida no espectro. Esse ponto está ilustrado 

na figura 3. 

No programa WinXas, foi mudada a dependência do espectro de energia para módulo do vetor de 

onda do foto-elétron, k. Após esse procedimento, o sinal de EXAFS, x(k), foi extraído do espectro 

ajustando-se uma função do tipo spline à região acima da borda de absorção. No nosso caso utilizamos 

uma spline de 7 segmentos, onde cada segmento é uma função polinomial de grau 3. 

A análise prosseguiu com a realização da tranformada de Fourier, que foi calculada utilizando um 

intervalo de aproximadamente 2,7 Â - 1 até 17 Â - 1. Para diminuir a influência das extremidades do 

espectro, multiplicamos o mesmo por uma função Bessel que diminui o peso dos extremos do espectro 

na transformada. Além disso, a fim de ressaltar a região de mais alto valor de k, multiplicamos cada 

ponto do espectro pelo valor correspondente de k, o que significa aumentar o peso da região final do 

espectro. Este procedimento tende a compensar a diminuição da probabilidade de retroespalhamento 

com o aumento de k. 

Para obtermos os parâmetros estruturais referentes à primeira esfera de coordenação, isolamos o 

primeiro pico da tranformada de Fourier. Procuramos sempre utilizar intervalos equivalentes, tomando 
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figura 2. Análise de EXAFS do padrão de cobalto afim de extrair os parâmetros eletrônicos que serão 
utilizados no tratamento dos dados das amostras. Em A é mostrado o espectro de absorção do cobalto 
puro. O sinal de EXAFS foi isolado e mostrado em B. Em C ternos a transformada de Fourier do 
sinal de EXAFS, da qual isolamos o primeiro pico e extrairnos o sinal de EXAFS referente apenas à 
primeira esfora de coordenação, mostrado em D. Em E e F são mostradas a defasagem e a amplitude 
de retro-espalharnento obtidas. 

os mesmos pontos em todos os espectros (aproximadamente 1,7 Â e 2,7 Â). A transformada de Fourier 

desse pico isolado resulta no sinal de EXAFS referente somente à primeira esfera de coordenação. 

Utilizando a equação de EXAFS e os parâmetros eletrônicos obtidos do padrão de cobalto, realizamos 

então um ajuste para a determinação dos parâmetros estruturais em que estamos interessados (número 

de vizinhos, distância entre primeiros vizinhos e fator de Debye Waller). 

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

A 
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I (A) N d(Á) lla2 (xlO 6 A2) 
o 10,2±0,9 2,552 ± 0,008 523 

2 9,9 2,557 1728 

4 9,2 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 I. a- Cug7Coa 

I (A) N d(Á) fla2 (X 10-6 Â 2) 

o 10,8±0,9 2,532 ± 0,008 739 

7 11,7 2,521 649 

8 11,3 2,522 663 

lO 11,4 2,519 892 

11 11,3 2,517 234 

Tabela l.b - Cu91 Co9 

I (A) N d (Á) lla2 (xlO 6 Â2) 

o 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 !.c - CugoCow 

Resultados obtidos da análise de EXAFS, para as séries de 3, 9 e I 0% de cobalto. I é a corrente 
utilizada no tratamento térmico, N é o número de primeiros vizinhos, d é a distância entre primeiros 
vizinhos e lla2 é a variação do valor de Debye-ffáller em relação ao padrão. I igual a zero indica 
amostra não tratada termicamente. 
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I (A) N d(Á) b.a2 (X 10-6 Â 2) 

o 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 - CussCo12 

I(A) N d(Á) b.a2 (xl0 6 Â2
) 

o 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 - Cu7sCozs 

Resultados obtidos da análise de EXAFS, para as séries de 12 e 25% de cobalto. I é a corrente utilizada 
no tratamento térmico, N é o número de primeiros vizinhos, d é a distância entre primeiros vizinhos e 
b.a2 é a variação do valor de Debye-Wàller em relação ao padrão. I igual a zero indica amostra não 
tratada termicamente. 
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figura 3. Utilizamos como critério para determinar a energia da borda de absorção o primeiro ponto 
de inflexão do espectro de absorção (curva em preto). Para saber a energia em que ocorre a iriflexão, 
tomamos a primeira raiz da segunda derivada do espectro (em cinza) que esteja dentro da região de 
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figura 4. Exemplo do resultado do ajuste do sinal de EXAFS da primeira esfera de coordenação. Os 
pontos representam o resultado da transformada de Fourier do primeiro pico da distribuição radial da 
amostra com 10% de cobalto, enquanto a linha contínua representa o ajuste da equação de EXAFS. 
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figura 5. Número médio de primeiros vizinhos dos átomos 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 La, Lb, Lc, Ld e Le mostramos os resultados da análise de EXAFS para as amostras 

com 3, 9, lO, 12 e 25% de cobalto respectivamente. I(A) é a corrente elétrica utilizada no tratamento 

térmico, N é o número de primeiros vizinhos dos átomos de cobalto, d é a distância aos primeiros 

vizinhos e .Ó.0'2 é a variação do parâmetro de Debye-Waller, ou seja, da desordem estrutural do sistema 

estudado. Os erros máximos no número de vizinhos e na distância entre primeiros vizinhos são de 

±0,9 de ±0,008 À, respectivamente. O modo como esses erros são cálculados e seus valores para cada 

amostra são dados no apêndice A. 

Na figura 5 estão representados os resultados do número de primeiros vizinhos dos átomos de 

cobalto. Dentro da margem de erro verifica-se que todas as séries, com exceção das amostras com 25% 

de cobalto, possuem entre dez e doze vizinhos. Não é possível identificar nenhuma tendência particular 

nos resultados. O fato de quase todas as séries apresentarem um número 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 semelhança entre 
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os dois átomos, independente do número de átomos de cobre ou cobalto que circundam o átomo de 

cobalto absorvedor, o foto-elétron terá sempre em torno de doze vizinhos espalhadores na primeira 

esfera de coordenação. Uma diminuição é esperada devido aos defeitos do material ocasionada pelo 

resfriamento ultra-rápido da mistura fundida dos metais. 

Os valores reduzidos de primeiros vizinhos para a série de 25% de cobalto, poderiam ser atribuídos 

à oxidação do cobalto. É importante observar que essa série possui mais que o dobro da concentração 

de cobalto das demais, o que significa um aumento também dos átomos de cobalto expostos à oxidação. 

Os átomos de cobalto oxidados têm menor número de vizinhos e além disso, como o oxigênio é um 

elemento leve, sua amplitude de retro-espalhamento é menor, o que diminui a intensidade do sinal 

de EXAFS, refletindo-se diretamente no número de primeiros vizinhos ajustados com os parâmetros 

do cobalto metálico. A análise dos espectros de XANES mostra uma semelhança muito grande das 

amostras em relação ao padrão (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 

hibridização pd é diferente, podendo ser devida à presença de oxigênio na amostra. 

Outra explicação para os baixos valores encontrados para as amostras com 25% de cobalto, é que o 

conteúdo de cobalto nessa amostra seja elevado o suficiente para que efeitos de saturação nos espectros 

de transmissão sejam importantes. Esse efeito, devido à excessiva absorção do feixe de raios X pela 

amostra, e conseqüente contaminação por harmónicos, leva à diminuição da amplitude das oscilações 

de EXAFS, refletindo-se diretamente no número de vizinhos obtidos na análise dos dados. 

Na figura 7 são mostrados os valores obtidos para a variação do valor de Debye-Waller em relação 

ao cobalto padrão. Neste caso, assim como para o número de vizinhos, não é possível detectar nenhuma 

tendência em função do tratamento térmico. Todos os valores relativos de Debye-Waller se encontram 

abaixo de 2·1 o-6 Â 2, o que significa que o sistema não é muito desordenado. 

Vale ressaltar que existe uma correlação entre os valores de N e Lla2 . A barra de erro dada para N 

(0,9) leva em conta essa correlação e garante um intervalo de confiança de 68% para os resultados do 

ajuste. De qualquer maneira, não nos aprofundamos nesta parte da análise pois ela é irrelevante para a 

discussão dos resultados principais, ou seja, o comportamento da distância média a primeiros vizinhos 

dos átomos de cobalto. 

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

comportamento das distâncias médias aos primeiros vizinhos de cobalto, representado na figura 8, as 
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quais dependem significativamente tanto da concentração de cobalto quanto do tratamento térmico. 

Observamos que com o aumento da concentração, as distâncias tendem rapidamente a um valor 

próximo ao do cobalto massivo. Para a concentração de 3% a distância é praticamente a do cobre na 

matriz metálica. Outro comportamento observado é a tendência à diminuição da distância em função 

do aumento da corrente de tratamento térmico. Este comportamento é claramente identificado para 

as concentrações de 9, 10 e 12%, mas também pode ser observado para a concentração de 3%, a 

partir de correntes de 4 a 5 amperes. A série de 25% apresenta praticamente a mesma distância em 

função do tratamento térmico. Vale observar também que, dentro do erro da análise de dados, todas as 

distâncias indicadas estão entre os valores do cobalto e do cobre massivos, ou seja 2,504 Â e 2,556 Â 

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

5- Discussão dos resultados 

Um primeiro fato importante já pode ser observado para as amostras que não sofreram nenhum 

tratamento térmico posterior ao resfriamento rápido. O processo de preparação de nossas amostras, 
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resfriamento rápido por melt-spinning a partir de uma solução sólida a alta temperatura, deve criar 

um sistema em uma condição fora do equilíbrio termodinâmico, onde os átomos de cobalto e cobre, 

imiscíveis à tempereatura ambiente, formam uma solução sólida. A lei de \égard [64, p. 376] prevê 

uma variação linear do parâmetro de rede de uma solução sólida em função da concentração dos 

componentes dessa solução. Na figura 9 representamos a variação da distância para as amostras 

não tratadas em função da concentração de cobalto, bem como o comportamento linear dado pela 

lei de \égard. Observamos que a distância média em torno dos átomos de cobalto diminui muito 

mais rapidamente do que se esperaria para uma diluição do cobalto na matriz de cobre. Isto é uma 

indicação clara de que o cobalto não está disperso de maneira homogênea na matriz de cobre e que, 

mesmo para as amostras não tratadas, já existe a formação de pequenos aglomerados de átomos, 

com distâncias interatômicas próximas do cobalto massivo. Estes aglomerados devem crescer com 

o aumento da quantidade de cobalto, o que explicaria a tendência de diminuição com a concentração. 

Para concentrações de 25% já existem partículas suficientemente grandes desde a amostra não tratada 

de tal maneira que as distâncias medidas já são muito próximas das do cobalto massivo. 

Como comentamos anteriormente, o comportamento mais claramente identificado é a diminuição 
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da distância média em função do tratamento térmico para as séries de 9, 10 e 12%. Da mesma maneira 

que o comportamento em função da concentração, isto indica que o tratamento térmico induz um 

aumento do tamanho das partículas de cobalto. Essa coalescência com o aumento do tratamento térmico 

é devido ao aumento de mobilidade dos átomos de cobalto dentro da matriz, levando à segregação de 

partículas cada vez maiores. 

As amostras da série de 3% -mesmo para tratamentos térmicos com correntes de até 5 amperes­

se comportam, dentro da barra de erro, segundo a lei de \égard, indicando que o cobalto está diluído na 

matriz na forma de átomos isolados, substituindo átomos de cobre. Somente para as correntes de 5,5 A 

e 6 A, o sistema começa a segregar e a distância tende a diminuir, com a formação de partículas. 

Esta interpretação está totalmente de acordo com os resultados de medidas magnéticas. O 

magnetismo de átomos de cobalto isolados é suprimido em uma matriz de cobre. Quando pequenas 

partículas começam a se formar, o comportamento superparamagnético é observado. Para partículas 

suficientemente grandes observa-se uma curva de magnetização muito similar à do cobalto massivo. 

Na figura 10 apresentamos medidas de magnetização, normalizadas por átomo de cobalto, 

realizadas nas nossas amostras, que confirmam essa tendência. É clara a evolução, relacionada ao 

40 



aumento do tamanho médio das partículas, do comportamento superparamagnético em função do 

tratamento térmico. 

Para a amostra de 3% tratada a 6A e para a de 10% tratada a 2A, as partículas são pequenas 

e dispersas na matriz e é necessário um campo magnético externo muito mais alto para alinhar os 

momentos magnéticos. Para amostras de 25%, tratadas ou não, e para amostras de 10%, tratadas com 

corrente igual ou superior a 7 A, é muito mais fácil alinhar os momentos pois esses devem ser maiores, 

proporcionais ao tamanho das partículas. Observa-se aí um comportamento próximo ao ferromagnético, 

típico do cobalto massivo. 

As propriedades magnéticas de sistemas de particulas de cobalto dependem fundamentalmente do 

tamanho médio das partículas, de sua distribuição de tamanhos e da separação entre as mesmas. O 

comportamento superparamagnético requer que as partículas sejam suficientemente separadas para não 

acoplarem magneticamente e depende essencialmente do tamanho das partículas. 

O valor observado para a distância média em tomo do cobalto em função da concentração e do 

tratamento térmico e o comportamento superparamagnético, bem como a magneto-resistência gigante, 

em função dos mesmos parâmetros leva a crer que podemos relacionar diretamente a distância medida 

com um tamanho médio de partículas. Estenderemos um pouco mais esta análise na seção seguinte 

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

6- Distância média e tamanho de partícula 

Apresentamos aqui a argumentação e o modelo para a determinação do tamanho médio das partículas 

em função da distância média entre primeiros vizinhos do cobalto na matriz de cobre. 

A diminuição da distância média em tomo dos átomos de cobalto para partículas cada vez maiores 

pode ser entendida observando que as ligações no interior da partícula são sempre entre átomos de 

cobalto (e portanto com distâncias próximas do cobalto massivo), enquanto que átomos da superfície 

da partícula possuem ligações com átomos de cobalto e de cobre - e provavelmente com distâncias 

a primeiros vizinhos maiores que a do cobalto massivo. Como a relação superfície/volume diminui 

com o aumento do tamanho da partícula, o átomo de cobalto numa partícula maior teria, na média, 

mais vizinhos cobalto do que cobre, gerando uma distância média mais próxima da distância cobalto 

massivo. 

Essa imagem está representada para uma cadeia linear na figura 11. Um átomo isolado de cobalto 
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figura 11. Representação de uma cadeia linear de átomos de cobalto (círculos escuros) em uma matriz 
de cobre (círculos claros). Em a, b, c e d estão representados "partículas" com 1, 3, 5 e 7 átomos de 
cobalto, respectivamente. Em e representamos a relaxação da camada superficial de cobalto. 

deve entrar na rede simplesmente substituindo o átomo de cobre, logo a distância deve permanecer 

praticamente a do cobre. Quando mais átomos de cobalto começam a formar aglomerados (Fig. lia, 

b, c, d), o peso da distância mais curta aumenta pois existem proporcionalmente mais ligações Co-Co 

por átomo de Co. Esta imagem simplista pode ser melhorada permitindo que haja uma relaxação dos 

átomos de cobalto superficiais (fig. li-e). Esta é a base do modelo que descreveremos a seguir, o qual 

relaciona a distância média do cobalto aos seus primeiros vizinhos e o tamanho da partícula em questão. 

Em primeiro lugar veremos como construir um aglomerado de átomos de camadas fechadas 

sucessivas e como variam a relação superfície/volume e o diâmetro em função dessa seqüência. 

Na Tabela 2 representamos uma seqüência de aglomerados de átomos [65, p. 313] , construída para 

as estruturas icosaédrica e cubo-octaédrica, muito similares à estrutura fcc. Para os parâmetros em que 

estamos interessados as diferenças são irrelevantes. A geometria para esses aglomerados mantém-se 

muito próxima de esferas com diferentes diâmetros. Esse diâmetro é facilmente calculável a partir do 

parâmetro de rede do cobalto massivo. É interessante observar a evolução da relação superfície/volume: 

1 mesmo para um número muito grande de átomos - e diâmetros acima de 6 nm - uma fração próxima a 

20% ainda são de átomos superficiais. 

A suposição básica de nosso modelo é de que a pequena diferença entre os parâmetros de rede do 
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cobre (deu= 2,556 À) e do cobalto (deo= 2,504 À), 2%, é totalmente absorvida pela camada superficial 

de cobalto. Ou seja, os átomos internos à partícula permanecem como no cobalto massivo e apenas 

os átomos superficiais relaxam. Suporemos aqui que a relaxação dessa camada superficial é de I% do 

parâmetro de rede, metade do valor total da diferença. Consequentemente, devemos diferenciar três 

tipos de distâncias médias para os átomos que compõem a partícula : 

(i) átomos superficiais possuem distância média igual à do cobre (deu), mesmo que a posição desses 

átomos não seja simétrica. A diferença entre as distâncias (.6. = deu- de o = O, 052 À) é acomodada 

de maneira que a distância ao Co do lado interno seja mais curta (deu- l:./2 =de o+ l:./2) que ao 

Cu do lado externo (deu+ l:./2) (ver figura 11-d e II-e); 

(ii) átomos de volume possuem distância média igual à do cobalto (deo); 

(iii) átomos intermediários, que compõem a camada imediatamente anterior à camada superficial, pos­

suem distância intermediária dint (deo + l:./4), que é a média entre deo e (deo + .6./2); 

camadas n° de átomos diâmetro (nm) porcentagem de átomos internos 

o I 0,25 o 
I 13 0,7 7,7 

2 55 1,1 23,6 

3 147 1,5 37,4 

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 - parâmetros para estrutura icosaédrica e cubo-octaédrica, com 
camadas fechadas de átomos 
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figura 12. figura 12 - distância média entre primeiros vizinhos calculada em fonção do diâmetro da 
partícula de cobalto. 

Logo, a distância média esperada será dada por 

d _ N, · deu + Nv · dco + N; · dint 
cale - N, + Nv + N; (1) 

onde N,, Nv e N;, são o número de átomos na superfície, no volume e intermediários, 

respectivamente. 

De posse da relação entre átomos superficiais em relação aos de volume, apresentados na Tabela 

2, podemos calcular o valor esperado da distância média. Este resultado está apresentado na figura 12, 

em função do diâmetro das partículas. 

Comparando esses valores de distância calculados a partir do modelo, com os valores que 

obtivemos com nossas medidas (Tabela 1), podemos estimar o tamanho das partículas em função das 

concentrações e dos tratamentos térmicos. Esses resultados estão apresentados na figura 13 e nas tabelas 

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

7- Discussão dos resultados do modelo 

A diminuição da distância em função do tratamento térmico (figura 8) se manifesta, de acordo com esse 

modelo, como um aumento gradual no tamanho das partículas (figura 13). Os valores obtidos estão 

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 distâncias (0,008 Â), tomam-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 distância média converge rapidamente para um valor próximo 

ao do cobalto massivo (para 4 nm, a diferença já é de apenas 0,017 Â) e um aumento adicional no 

diâmetro da partícula leva a uma diminuição pequena na distância média (de 4 para 7 nm a diminuição 

é de apenas 0,005 Â, menor do que o erro em nossas medidas). Por esta razão, consideraremos válida 

nossa análise até valores de 4 nm. Isto elimina de nosso tratamento toda a série de 25% e as de 9, 10 e 

12% tratadas com correntes superiores a 8 A. 

Esta limitação no tamanho máximo de partículas que podem ser estudadas pela técnica, não descarta 

o nosso modelo pois a região de interesse para as propriedades magnéticas está abaixo de 4 nm 

[5, 6, 3] . As amostras que apresentam propriedades interessantes de magnetoresistência são justamente 

as que possuem concentrações em tomo de I 0% e são tratadas com correntes inferiores a 8 A. As 
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partículas nessas amostras encontram-se na faixa de tamanhos entre 2 e 4 nm (fig. 13), apresentando 

um crescimento de acordo com a corrente de tratamento térmico. 

Os valores para os tamanhos encontrados no nosso estudo são compatíveis com valores estimados 

por medidas magnéticas. 

Cabe observar que a limitação em determinar diâmetros de partículas relativamente grandes (neste 

caso acima de 4 nm), é intrínseca à técnica de EXAFS e está relacionada à característica fundamental de 

sonda local em torno do átomo de interesse e ao erro na medida da distância. Sofisticações no modelo 

1 proposto não levariam a melhorias significativas nos resultados obtidos, pois a limitação vem da própria 

1 técnica. 

8-Sumário 

Mostramos neste capítudo os resultados da análise dos espectros de absorção de raios X para as amostras 

de cobre-cobalto. Obtivemos como resultado para os átomos de cobalto, o número médio de primeiros 

vizinhos, a distância média entre primeiros vizinhos e a variação do valor de Debye-Waller. 

Nos resultados para o número de vizinhos e para o valor de Debye-Waller, não conseguimos 

identificar variações dependentes da corrente utilizada no tratamento térmico. 

Observamos uma diminuição da distância média entre primeiros vizinhos à medida que se aumenta 

o tratamento térmico. Essa variação conseguimos associar com o diâmetro da partícula, através de 

um modelo bastante simples. Os resultados que obtivemos estão de acordo com resultados anteriores, 

obtidos por outras técnicas em sistemas similares de cobre e cobalto. 
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I (A) d (À) Diâmetro da partícula (nm) 

tabela 3.a 3% 5,5 2,546 1,1 

6 2,543 1,3 

I (A) d (À) Diâmetro da partícula (nm) 

o 2,532 2,2 

tabela 3.b 9% 7 2,521 4,2 

8 2,522 3,9 

lO 2,519 4,9 

11 2,517 4,7 

I (A) d (À) Diâmetro da partícula (nm) 

o 2,533 2,1 

2 2,533 2,1 

3 2,529 2,6 

tabela 3.c 10% 4 2,525 3,3 

5 2,522 3,9 

6 2,523 3,7 

7 2,519 4,9 

9 2,518 5,3 

I (A) d (À) Diâmetro da partícula (nm) 

o 2,530 2,4 

3,5 2,525 3,3 

tabela 3.d 12% 4 2,529 2,6 

4,5 2,526 3,1 

5 2,528 2,7 

6 2,525 3,3 

tabela 3 - valores do diâmetro das partículas a partir dos resultados das medidas de EXAFS. 

Na tabela 3.a não estão representadas as amostras que apresentaram distância média entre 

primeiros vizinhos próximas do valor do cobre metálico. 
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4 Conclusões 
Nesta dissertação 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 magnetoresistância gigante, com potencial aplicação em cabeçotes 

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

sistema e correlacioná-los com as medidas magnéticas. 

A técnica utilizada é completamente adequada para se obter informações de curto alcance dos 

parâmetros estruturais desse sistema. Obtivemos valores para a distância média entre vizinhos, número 

de coordenação e fator de Debye-Waller relativo ao cobalto padrão. 

Encontramos uma dependência da distância entre primeiros vizinhos de cobalto tanto em função da 

concentração quanto em função da corrente elétrica utilizada no tratamento térmico. Interpretamos essa 

dependência em função do tamanho das partículas formadas. Cobre e cobalto são materiais imiscíveis, 

e a coalescência das partículas de cobalto é favorecida pelo aumento da concentração desse elemento e 

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

Utilizando argumentos bastante simples, chegamos a um modelo que associa o diâmetro da 

partícula de cobalto, com o valor obtido para a distância média entre primeiros vizinhos. 

Alguns pontos devem ser ressaltados aqui. 

Através desse modelo chegamos à conclusão que as amostras com concentrações em tomo de I 0% 

l de cobalto e tratadas entre 2 e 6 ampéres, e que possuem as propriedades magnéticas interessantes, 

I estão na faixa entre 2 e 4 nm, ou seja possuem algo entre 4 a 8 camadas atômicas. 

I As limitações relativas a erros nos valores encontrados estão mais ligados à própria técnica 
! 
. de EXAFS que ao modelo proposto. 
! 

1 significativas nos resultados. 

Sofisticações no modelo proposto não levariam a melhorias 

Uma possibilidade de melhorar a qualidade dos resultados seria a de realizar todas as medidas 
1 

a baixa temperatura. Isto, além fornecer resultados mais precisos no que tange a primeira esfera de 

coordenação, permitiria a análise de outras esferas de coordenação mais distantes. 

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

I eletrônica ou espalhamento a baixo ângulo, por exemplo) em algumas das amostras, a fim de obter 
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pontos de calibração que confirmem nosso modelo. 

No capítulo 1 mostramos teorias da magnetoresistência gigante que ressaltam a importância da 

determinação de outros parâmetros estruturais além do tamanho médio das partículas, especialmente 

a distribuição de tamanhos das mesmas. Até aqui não temos como encontrar essa distribuição através 

da técnica de EXAFS. Como qualquer problema complexo em ciências dos materiais, nos sistemas 

granulares de cobre e cobalto são necessárias diversas técnicas de caracterização estrutural, não somente 

para obtermos informações complementares, mas também a fim confirmar as mesmas medidas através 

de técnicas diferentes. 

Nesse sentido, a técnica de EXAFS está longe de esgotar as questões 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 um sistema com dois materiais muito similares eletronicamente, 

os sólidos granulares de cobre e cobalto são um dos mais adequados para a aplicação da técnica de 

EXAFS. A análise dos dados não apresenta maiores complicadores, permitindo obter informações 

estruturais importantes de um grande conjunto de amostras em tempos curtos, o que poderia ser útil 

para uma primeira caracterização de uma série de amostras, permitindo escolher aquelas que apresentam 

maior interesse, para em seguida continuarmos com outras técnicas de caracterização estrutural. 
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Apêndice A- Resultados 
intermediários da 

análise de EXAFS 
Neste apêndice iremos relacionar todo o material necessário para se seguir passo-a-passo a análise dos 

dados de EXAFS que realizamos. Serão mostrados os gráficos de cada passagem da análise para cada 

amostra, bem como os dados obtidos. Para cada amostra são dados quatro gráficos, identificados pelas 

letras A, B, C e D, e uma tabela. 

No gráfico A é mostrado o espectro de absorção semi-tratado. Este espectro é o resultado da média 

dos espectros de absorção 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 absorção coincidissem. Esse tipo de 

ajuste é necessário para compensar variações da calibração em energia do monocromador. Após feita 

a média dos espectros, foi subtraída uma reta ajustada na região anterior à borda de absorção. Essa 

reta tem o papel de /l-o na equação do capítulo 2. Além disso o espectro foi normalizado de forma que 

as oscilações ocorressem em tomo de um valor aproximadamente igual a I. Para isso todo o espectro 

foi dividido pelo valor que o espectro apresenta em aproximadament 7720 e V. O valor utilizado na 

normalização e a energia na qual o espectro foi normalizado são dados nas duas primeiras linhas da 

tabela que acompanha cada espectro. Essa normalização é efetuada principalmente para que possamos 

comparar os espectros entre si, não sendo um passo imprescindível para a análise dos dados. 

Em B é mostrado o sinal de EXAFS, x( k). Esse é o sinal descrito pela equação de EXAFS (equação 

do capítulo 2). 

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

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

i caso utilizamos um função Bessel com parâmetro igual a 4. Além disso a transformada é calculada 
1 

sobre o sinal x( k) multiplicado por k, a fim de aumentar o peso da região 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 última operação é mostrado no gráfico 

D (círculos), junto com o melhor ajuste da equação de EXAFS para i = 1 (linha cheia). 
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Nas duas primeira linhas da tabela são dados a energia na qual o espectro foi normalizado. O 

espectro antes da normalização, na energia indicado por Erwrmaliz.• apresentava o valor indicado por 

Valor normaliza .. 

E0 indica o valor adotado como borda de absorção do espectro. É o primeiro ponto de inflexão da 

curva de absorção na região da borda. 

N é o valor do número de vizinhos encontrado no ajuste do sinal de EXAFS para os primeiros 

vizinhos. 

d é a distância encontrada para a primeira esfera de coordenação com o ajuste do sinal de EXAFS 

para os primeiros vizinhos. 

ll.a2 é a variação do valor de Debye-Waller em relação ao cobalto padrão. 

E0d••••••d• é o deslocamento no valor de E0 necessário para o melhor ajuste do sinal de EXAFS. 

x2 é o parâmetro que indica a qualidade do ajuste realizado. Não deve ser confundido com a função 

de EXAFS x(k). O valor de x2 é dado por 

1 N 
X2 = 2. L (Yexp(i)- Yteo(i))

2 

a i=l 

(I) 

onde a é uma estimativa do erro experimental na medida do espectro de absorção (ruído); N é o 

número de pontos que compõem o espectro; Yexp(i) é o valor do i-ésimo ponto, da função de EXAFS 

referente aos primeiros vizinhos ; Yteo( i) é o valor do i-ésimo ponto, calculado pelo ajuste para a função 

de EXAFS referente aos primeiros vizinhos. 

resíduo também é um parâmetro que mede a qualidade do ajuste realizado, dado por 

'd L:,;':liYexp(i)- Yteo(i)l 
100 resz uo = N • 

L:j=liYexp(i)l 
(2) 

k; e kt são os extremos do intervalo de x(k) utilizado para realizar a transformada de Fourier. 

R; e R1 são os extremos do intervalo da tranformada de Fourier utilizada para isolar a contribuição 

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

covariância, V, definida por 

-1 

V=2· (3) 

onde Fé a expressão para x2 dada em(!); W, X, Y e Z são os parâmetros ajustados na fórmula de 

EXAFS, N, d, .ó.a2 e E0 , respectivamente. As derivadas são calculadas para os valores dos parâmetros 

que tomam x2 mínimo. Os valores de erro obtidos dessa maneira, correspondem a um intervalo de 

confiança de 68,4% [66] . 
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1- Resultados para a série Cu97Co03 

1.1- Cu97Co03 - não tratado 
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Cu97Co03 - 2 A 
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Cu97Co03 - 4 A 
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Rt 2,70 Â 
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Cu97Co03 - 4 A 
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2- Resultados para a série Cu91 Co09 

2.1- Cu91Co09 - não tratado 
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2.3- Cu91 Co9 - 8 A 
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2.4- Cu91 Co9 - 1 O A 
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2.5- Cu91 Co9 - 11 A 
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k(A-1) 

Enormaliz. 7826,01 e V 
v alar normaliz. 1,0383 

Eo 7712,4 e V 
N 11,3±0,8 átomos 

d 2,517 ± 0,007 À 
~0'2 234 10-6 À2 

Eodealocado 0,4 e V 
xz 1,59 

resíduo 5,41 % 

k; 2,75 À-1 

kt 16,90 À-1 

R; 1,57 À 

Rt 2,68 À 

64 



3- Resultados para a série Cu90Co10 

3.1- Cu90Co10 - não tratado 
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4 

d 2,533 ± 0,007 
fl.a2 695 

Eodealocado 1,4 

x2 1,51 

resíduo 7,79 

ki 2,78 

kt 16,90 

R; 1,65 

Rt 2,73 
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I 3.2- CugoCOw - 2 A 
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V alar normaliz. 0,6648 

Eo 7711,5 e V 
N 10,2±0,9 átomos 

d 2,533 ± 0,007 À 
~0'2 1185 10 6 À2 

Eodeslocado 0,9 e V 
x2 0,29 

resíduo 2,76 % 

ki 2,78 À I 

kt 16,90 À I 

Ri 1,65 À 

Rt 2,73 À 
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3.3- Cu9oCo10 - 3 A 
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10 

-3 

1.2 A 0.10 8 
~ 1.0 ~ 
.!!! 0.8 0.05 

~~ 
o c :i< 1! 0.6 

N o.oo o .X 0.4 

" 0.2 -0.05 v 
0.0 ~ 

7600 7800 8000 8200 8400 8600 8800 .0.102 
4 • 8 10 12 14 16 18 

Energia (eV) k(A-1) 

0.10 
0.008 c ~ D .. 

.: i o.oa 
~ 0.004 • " ·i o.oo • " !! E 

'C 
i0.002 ~ 

• -0.06 

~ 
. T.F. Inversa 

--aJuste 
0.0000 

8 
-0.102 4 8 8 10 12 14 

k(A'') 

Enormaliz. 7818,08 e V 
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E o 7705,23 e V 
N 10,8±0,9 átomos 

d 2,529 ± 0,007 A 
fl.0'2 1699 10 6 A2 

Eode&locado 0,6 e V 
x2 0,21 

resíduo 1,87 % 

ki 2,76 A 1 

kt 16,95 A 1 

Ri 1,61 A 
Rt 2,67 A 
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3.4- Cu90Cow - 4 A 

Cu9oCo1o ~ 
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E o 7705,2 e V 
N 11,0±0,8 átomos 

d 2,525 ± 0,007 Â 

Lla2 1650 10-6 Â2 

Eodesloca.do 0,7 e V 
x2 0,18 

resíduo 2,00 % 

k; 2,77 Â 1 

kt 16,95 Â 1 

R; 1,60 Â 

Rt 2,67 Â 
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3.5- CugaCow - 5 A 

Cu90Co10 -5 

1.2 A 0.10 B 
~ 1.0 ~ 0.06 
~ 0.8 

~\jvv 
~ 0.6 Si" 
o N o.oo 
~ 0.4 

0.2 -0.05 

0.0 f-
7600 7800 8000 8200 8400 8600 8800 -0.102 

4 8 8 10 12 14 18 18 
Energia (eV} k(A'"') 

0.10 
0.008 c a D 

~ 

~ 
.E 0.05 .. 
> 

1'111 0.004 
~ .. 

• ãi 0.00 .. 
'ª e .. 
~0.002 ~ 

'..0.05 • 
~ 

o T.F.Inversa 
--ajuste 

0.0000 
8 

-0.102 
4 8 8 10 12 14 

k(A"'J 

Enormaliz. 7818,08 e V 
V alar normaliz. 0,6245 

E o 7705,3 e V 
N 10,8±0,8 átomos 

d 2,522 ± 0,006 Â 

6.a2 951 w-6 A2 
Eode8locado 0,3 e V 

x2 0,22 

resíduo 2,20 % 

k; 2,76 Âl 

k, 16,95 Â 1 

R; 1,60 Â 

R! 2,68 Â 
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3.6- CugoCOw - 6 A 
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E o 7705,1 e V 
N 11,2±0,8 átomos 

d 2,523 ± 0,006 Â 
~0'2 1085 10-6 Â2 

Eodealocado 0,4 e V 
x2 0,42 

resíduo 2,87 % 

ki 2,75 A-1 
k, 16,95 A-1 
Ri 1,58 Â 

R, 2,67 Â 
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3.7· Cu90Co10 • 7 A 
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Enormaliz. 7819,87 e V 
V alar normalíz. 0,6463 

E o 7706,7 e V 
N 11,4± 0,8 átomos 

d 2,519 ± 0,006 À 
t:.a2 943,5 10 a À2 

EodeBlocado 0,2 e V 
x2 0,24 

resíduo 2,22 % 

ki 2,76 À-1 

kt 16,94 À-1 

Ri 1,70 À 

Rt 2,63 À 
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3.8- Cu90Co10 - 9 A 
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N 7,64±0,7 átomos 

d 2,518 ±0,009 Â 
f:..o-2 627 w-6 A2 

Eodeslocado 0,6 e V 
x2 1,14 

resíduo 6,17 % 

ki 2,76 A-1 

kt 16,94 A-1 

R; 1,70 Â 

Rt 2,63 Â 
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4- Resultados para a série CussCo12 

4.1- CUssC012- não tratado 

Cu88Co12 ~ N.T. 
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E o 7705,5 e V 
N 11,0±0,7 átomos 

d 2,530 ± 0,006 Â 
Ll0'2 212 10 6 Â2 

Eode8locado I, I e V 
x2 4,71 

resíduo 7,45 % 

ki 2,77 Â 1 

kt 16,95 Â 1 

R; 1,67 Â 

Rt 2,61 Â 
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4.2- CussCo12 - 3,5 A 

Cu88Co12 - 3.5 
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N 11,9±0,8 átomos 

d 2,525 ± 0,006 Â 
ll.crz 1134 10 6 Â2 

Eodeslocado 0,7 e V 
xz 1,46 

resíduo 5,04 % 

k; 2,77 Â 1 

k, 16,90 Â 1 

R; 1,69 Â 

Rt 2,66 Â 

74 



4.3- CussC012 - 4 A 
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1.2 A 0,10 B 
~ 1.0 
~ ·5 0.8 

0.05 

~~~~ 
c 

" 1! 0.6 
~ 0.00 i 0.4 

0.2 -0.05 v 
o. o 1---

7600 7800 8000 8200 8400 8600 8800 ..0.102 
4 • 8 10 12 14 16 18 

Energia (eV) k(A'1) 

0.10 
0.008 c 8 D 

~ 

.: .e 0.06 

~ 0,004 
~ 

Vv .. ~ ~00 • .. • 
'ª E 

J ·c 
to.ooz .. \1 • -0.05 • 

~ 
o T.F. Inversa 

--ajuste 

0.0000 
8 

-0.102 
4 8 8 10 12 14 

k(A"') 

Enormaliz. 7821,97 e V 
Valornormaliz. 0,9812 

E o 7712,2 e V 
N 11,4±0,8 átomos 

d 2,529 ± 0,006 Â 
t.a-2 867 10 6 Â2 

Eodeslocado 1,0 e V 
x2 1,83 

resíduo 5,71 % 

ki 2,79 Â 1 

kf 16,85 Â 1 

Ri 1,69 Â 

RI 2,71 Â 
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4.4- CUssCOiz - 4,5 A 
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N 11,7±0,8 átomos 

d 2,526 ± 0,006 A 
~0"2 1075 10 6 Az 

Eodeslocado 1,0 e V 
xz 4,71 

resíduo 5,63 % 

k; 2,74 A-I 

kt 16,90 A-I 

R; 1,69 A 

R! 2,64 A 
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4.5- CussC012 - 5 A 
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Valor normaliz. 0,9783 

E o 7712,7 e V 
N 12,3±0,8 átomos 

d 2,528 ± 0,006 Á 
Ll0"2 1680 10 6 Á2 

Eodealocado 0,94,7 e V 
x2 3,37 

resíduo 6,61 % 

ki 2,77 Á 1 

kt 16,83 Á 1 

Ri 1,70 Á 

Rt 2,65 Á 
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4.6- CussC012 - 6 A 
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E o 7712,5 e V 
N 12,4± 0,7 átomos 
d 2,525 ± 0,006 Â 

fla-2 1278 w-6 A2 

Eodeslocado 0,8 e V 
x2 4,71 

resíduo 6,30 % 

ki 2,75 Â I 

kj 16,89 Â I 

R; 1,70 Â 

R! 2,66 Â 
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5- Resultados para a série Cu75C02s 

5.1- CU75C025- não tratado 

Cu5 Co25 - N.T. 
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E o 7705,2 e V 
N 8,2±0,6 átomos 

d 2,517 ± 0,006 À 
ll.a2 442 w-6 A2 

Eodeslocado 0,4 e V 
x2 0,52 

resíduo 3,16 % 

k; 2,74 A-I 

kt 16,95 A-I 

R, 1,61 À 

Rt 2,65 À 
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Cu5 Co25 • 5 
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Valor normaliz. 1,9966 

E o 7704,9 e V 
N 8,2±0,6 átomos 

d 2,519 ± 0,007 À 
f:J.0"2 757 w-6 Àz 

Eode8loca.do 0,2 e V 
xz 1,84 

resíduo 6,31 % 

ki 2,78 À-1 

kj 16,90 À-1 

Ri 1,65 À 

Rt 2,62 À 
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Cu5 Co25 -6 
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Enormaliz. 7819,87 e V 
V alar normaliz. 2,9606 

E o 7705,0 e V 
N 8,6±0,6 átomos 

d 2,518 ± 0,006 A 
Â0"2 487 w-6 Az 

EodetJiocado 0,4 e V 
xz 0,55 

resíduo 3,60 % 

k; 2,75 A 1 

kf 16,94 A 1 

R; 1,65 A 
R! 2,65 A 
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4 

d 2,517 ± 0,006 

Âa2 465 

Eodeslocado 0,4 

x2 0,26 

resíduo 2,50 

ki 2,79 

kt 16,94 

Ri 1,63 

Rt 2,65 

82 

B 

• 8 10 12 14 16 18 
k(A''l 

D 

o T.F.Inve,..a 
--ajuste 

4 • 8 10 12 14 

k(A"'l 

e V 

e V 
átomos 

A 
10 6 A2 

e V 

% 
A-1 
A-1 
A 
A 



Cu5 Co25 
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k(A'1) 

Enormaliz. 7818,08 e V 
Valor normaliz. 1,8819 

E o 7706,8 e V 
N 6,4 ±0,7 átomos 

d 2,521 ±0,009 Â 
.::j.a2 542 10 6 Â2 

Eodeslocado 0,9 e V 
x2 1,90 

resíduo 6,48 % 

k; 2,74 Â 1 

k, 16,94 Â 1 

R; 1,70 Â 

R, 2,67 Â 
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