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RESUMO

Nesta Tese investigou-se os efeitos estruturais e magnéticos provocados pela irra-
diagao i6nica com Kr em multicamadas de FeCo/Cu. Foram estudadas duas espessuras
de Cu, 25 e 50 A, mantendo a espessura do FeCo fixa em 15 A. As concentracdes de
Fe na liga de FeCo foram 30 e 70 %. A irradiagao i6nica se deu com ions de 600 keV
variando-se a dose de 1 x 10 até 5 x 10" fons/cm?, em temperatura ambiente. A
evolucao estrutural das amostras foi acompanhada por técnicas de raios-X que permiti-
ram investigar a ordem de longo alcance (XRD), de curto alcance (XAS) e as interfaces
(XRR). Foram obtidas ainda medidas de magnetizagdo em fun¢ao do campo aplicado
(AGFM) e em fungao da temperatura (SQUID), com o objetivo de complementar os
dados vindos das técnicas estruturais.

As técnicas de raios-X revelaram que as amostras tais como depositadas sao
constituidas por graos de Cu bastante pequenos. Apos as irradiagoes, ocorre uma
melhora consideravel na ordem cristalina e um grande aumento do tamanho de grao
para o Cu. Além disso, a rede do Cu relaxa com a irradiacao, sendo que seu parametro
de rede evolui e atinje valores proximos aos de volume. A irradiacao também destroi
a estrutura de multicamadas das amostras tais como depositadas, formando assim,
ap6s a dose apropriada, um filme com graos de FeCo embebidos numa matriz de Cu
ou uma mistura de Fe-Co-Cu. Em termos de ordem de curto alcance, as medidas de
absorcao de raios-X mostraram que a estrutura do FeCo sofre uma transformacao de
bce, na amostra tal como depositada, para fcc apos as irradiagoes. Essa transformacao
estrutural é dependente da espessura de Cu e da concentracao de Fe.

As medidas de magnetizacao em funcao do campo aplicado mostraram que Mg
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diminui de amplitude de forma consideravel, quando a espessura de Cu é 50 A, apos
a irradiacdo. Nesse caso, as curvas FC/ZFC mostram uma aparente diminuigao do
tamanho de grao magnético. Quando a espessura de Cu é 25 A, M, diminui somente
um pouco apo6s a irradiacdo, sendo que as curvas FC/ZFC igualmente nao sofrem uma
mudanga bastante significativa. Os dados sao compativeis com a idéia de mistura

atomica induzida pela irradiacao no caso da espessura mais elevada de Cu.



ABSTRACT

In this Thesis the structural and magnetic effects on FeCo/Cu multilayers after
Kr ion irradiation are investigated. Two thicknesses of Cu were studied, 25 and 50 A,
keeping fixed on 15 A the thickness of FeCo. The concentrations of Fe in the FeCo
alloy were 30 and 70 %. The irradiations were carried out at room temperature with
600 keV ions and fluences ranging from 1 x 10' to 5 x 10' ions/cm?. The structural
evolution of the samples was followed by X-ray techniques that allowed to investigate
the long-range order (XRD), the short-range order (XAS), and interfaces (XRR). In
order to complement the data obtained from the structural techniques, two kinds of
magnetic measurements were performed: magnetization versus applied field (AGFM)
and magnetization versus temperature (SQUID).

The X-ray techniques showed that the as-deposited samples are formed by ex-
tremely small Cu grains. After irradiation the cristalline quality enhances considerably
and a huge grain growth for Cu is observed. Moreover, the irradiation triggers a sensi-
ble relaxation of the Cu lattice, which is clearly characterized by the evolution of the
lattice parameter. The irradiation also destroys the multilayered structure of the as-
deposited samples, forming thus (after the right fluence) a single-layer film with FeCo
grains embedded in a Cu matrix or a mixture of Fe-Co-Cu. The short-range order tech-
nique measurements showed that the structure of FeCo suffered a transformation from
bee, in the as-depsited state, to fcc after irradiation. This structural transformation
depends on the Cu thickness and on Fe concentration.

The data from magnetization versus applied field showed a large decrease of Mg

magnitude, for 50 A Cu, after irradiation. In this case the FC/ZFC curves develop
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from a continuos-like magnetic film behaviour to small clusters. When the thickness
of Cuis 25 A, My does not decrease considerably. The FC/ZFC curves show a small
change when compared to the case of 50 A Cu. The data are consistent with the idea

of atomic mixing induced by irradiation in case of largest Cu thickness.



1. INTRODUCAO

A irradiacao i6nica vem sendo usada como uma técnica para modifica¢oes das
propriedades fisicas dos mais diversos tipos de materiais. Por exemplo, é possivel ob-
ter materiais compostos (ligas) a partir de filmes finos, formando fases de equilibrio
ou mesmo fases metaestaveis. A irradiacao i6nica é capaz de induzir varios tipos de
transformacoes estruturais no material alvo. Pode-se transformar uma fase cristalina
em outra, destruir a ordem cristalina e formar solidos amorfos, induzir a formacao de
quase-cristais, etc [1,2]. A for¢a indutora que age e provoca as transformacoes tem
origem no processo de perda de energia dos ions incidentes, em duas formas principais.
A primeira é a perda de energia para o sistema eletronico do material, que tem como
resultado principal o aquecimento do mesmo. A outra é a perda de energia nuclear,
através de colisoes atomicas, que é a grande responsavel pelas transformacoes estrutu-
rais que o material sofre. Com a irradiacao pode ocorrer a formacao de defeitos, que
crescem em quantidade a medida que a dose de irradiacao aumenta. Isso faz com que o
estado energético inicial do sistema se eleve muito, o que torna a fase original instavel
e a transforma em uma nova, que por sua vez pode ter uma energia livre maior (fase
metaestavel).

Um exemplo de aplicacao da irradiacao i6nica como uma técnica para a ob-
tencao de novos materiais pode ser dado pela irradiacao de multicamadas de Fe/Cu.
No equilibrio este sistema é imiscivel, sendo caracterizado por uma alta entalpia de
formacao (+19 KJ/mol) [3,4|. A irradiagdo de multicamadas de Fe/Cu com ifons de
Xe resultou na formagao de uma fase amorfa e duas outras fases cristalinas metaes-
taveis. A existéncia de tais possiveis estados termodinamicos foi prevista a partir da

construcao de diagramas de fase de energia livre. A irradiacao levou os atomos de Fe e
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Cu, inicialmente separados na multicamada, a atingir tais estados. A energia necessa-
ria para a formagao das fases metaestaveis foi atribuida ao excesso de energia livre de
interface contido na multicamada, junto com a energia vinda do processo de irradiacao.

O sistema Co/Ag igualmente nao apresenta nenhum tipo de tendéncia para se
misturar devido ao alto calor de formagao (+28 KJ/mol). Observou-se no entanto que
apos irradiacao com Ar, houve a formacao de uma fase metaestavel com estrutura hcep,
tendo graos nanomeétricos embebidos numa matriz amorfa |5|. Nesse caso, a obtengao
da fase metaestavel também se deu devido a elevagao do estado energético inicial da
multicamada, que foi causado pelo excesso de energia livre de interface [6].

A irradiagao de multicamadas de Co/Ag com ions de Si de 1 MeV, por sua vez
provoca determinados tipos de efeitos que dependem da espessura relativa do Co. Para
filmes com espessura de Co de 5 A e Ag de 25 A, a irradiacéio com baixas doses induz
um de-mizing nas interfaces de Ag/Co, seguida de uma progressiva segregagao do Co
para doses maiores |7|. O tamanho médio das particulas dobra com a irradiagao, o que
se reflete num aumento do campo coercivo e numa diminui¢ao de amplitude da magne-
toresisténcia gigante (MRG). O comportamento da magnetizagao evolui de superpara-
magnético na amostra tal como depositada, para superparamagnético-ferromagnético
nas amostras irradiadas. A segregacao do Co sob irradiacao é um efeito do calor de
formacao do sistema Ag/Co, que ¢ extremamente positivo (+28 K.J/mol).

Quando a espessura do Co aumenta (8 - 14 A), o efeito inicial da irradiacio é
de induzir um de-mizing entre os elementos e tornar as interfaces mais abruptas [8|.
Nessa faixa de espessuras as curvas de histerese tém um comportamento ferromagnético
desde a amostra tal como depositada. Para doses bastante altas (3 x 10'® fons/cm?), a
estrutura periddica de multicamadas ¢ destruida, dando lugar a uma estrutura granular,
com graos de Co embebidos na matriz de Ag. Em doses muito elevadas as cascatas de
colisoes atomicas se sobrepoem e o efeito do fator termodinamico (calor de formagao
positivo) se torna dominante, promovendo a segregagao completa.

Nos tltimos anos comegou-se a utilizar a irradiacao ionica em filmes magnéticos

com o objetivo de modificar suas propriedades fisicas para uma possivel aplicacao em
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dispositivos de gravagao e armazenamento magnéticos. Um dos trabalhos pioneiros
nesta area foi realizado por Chappert et al. [9]. Os filmes de Co/Pt estudados por este
grupo foram perfilados (patterned), do ponto de vista magnético, com a irradiacao atra-
vés de mascaras litograficas usando ifons de He. A irradiacdo nao afetou a rugosidade
de superficie dos filmes, propriedade que é fundamental na atual tecnologia de grava-
¢ao/leitura magnética devido as escalas nanométricas da distancia cabecote-midia. Os
filmes tais como depositados possuem anisotropia perpendicular, isto é, a magnetizacao
é ortogonal ao plano do filme. Os lacos de histerese desses filmes sao perfeitamente
quadrados e, uma vez irradiados com a dose apropriada, o campo coercivo diminui
a valores quase nulos. Isso mostra que a magnetizacao girou de fora para dentro do
plano do filme. A partir da observacao desse efeito fez-se irradiacoes através de mas-
caras litograficas, obtendo-se regioes adjacentes com magnetizacao perpendicular, ou
seja, a regiao afetada pelos fons com magnetizacao no plano e aquela nao afetada com
magnetizacao fora do plano. Com isso, especulou-se sobre a possibilidade de combinar
litografia por feixe de elétrons com irradiacao idnica para construir discos magnéticos
perfilados, que podem comportar uma gravagao de ultra alta densidade [10].

A diminuigao da anisotropia magnética nos filmes de Co/Pt apos as irradiagoes
¢ atribuida aos efeitos estruturais que esta provoca. Para doses baixas, a irradia-
cao desencadeia uma reducao de stress do Co, reduzindo deste modo a contribuicao
magneto-elastica para a anisotropia magnética. Ao mesmo tempo ocorre o aumento da
rugosidade nas interfaces, o que diminui progressivamente a contribuicao de interface
da anisotropia magnética perpendicular |11]|. Estes dois efeitos combinados resultam
na diminui¢ao do campo coercivo dos filmes. Um ponto importante no trabalho de
Chappert et al. foi a escolha do fon de He para as irradiacoes. O He produz uma
baixa densidade de cascatas de colisoes dentro material, o que resulta num baixo grau
de desordem ou defeitos. A quantidade de defeitos no material pode ser controlado de
maneira bastante precisa pela dose de irradiacao.

Apo6s um estudo inicial mais voltado para os aspectos fisicos fundamentais dos

efeitos da irradiacao em filmes de Co/Pt, comegou-se a desenvolver dispositivos para
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aplicacao tecnologica. Irradiando os filmes através de duas mascaras de Si sobrepostas,
com buracos regulares de 1 ym de diametro, conseguiu-se obter filmes perfilados, tendo
as regioes irradiadas 100 nm de diametro [12,13|. Para tal, varios ions foram testados,
como por exemplo He, N e Ar. As dificuldades encontradas na aplicacao da técnica
estao relacionadas as mascaras, as quais sao obtidas através de litografia por feixe de
elétrons. Essa técnica tem um custo elevado e limitacoes quanto a regularidade dos
buracos, o que causa uma sensivel perda de qualidade nas regioes irradiadas |14, 15].
A caracterizacao dos efeitos estruturais e magnéticos devidos a irradiacao do sistema
Co/Pt com feixe de Ga também foi realizada [16]. Nesse caso, os efeitos de mistura
de interface sao bem mais acentuados devido a massa do ion. Observou-se que a
irradiacao com Ga pode provocar a formacao de uma liga de interface de CoPt. Além
disso, houve a confirmacao de que a diminuicao na anisotropia vem principalmente dos
danos de interface provocados pela irradiacao. Um resumo de todos os efeitos causados
pela irradiacao em filmes de Co/Pt pode ser encontrado no trabalho de Fassbender et
al. |17].

Multicamadas de Co/Cu com varias espessuras também foram investigadas apos
a irradiagao com fons de Si de 1 MeV [18]. A faixa de doses usadas foi de 1 x 10'* ateé
3 x 101% fons/cm?. A irradiagao gerou ligas metaestéveis de Co-Cu cujas propriedades
elétricas e magnéticas sao similares as ligas de Co-Cu obtidas com outras técnicas. A
mistura de interface foi caracterizada por reflectometria de raios-X e os resultados sao
compativeis com um modelo de mistura balistica.

Em termos magnéticos, as multicamadas mostraram uma forte redugao na mag-
netizagao de saturagao (em 300 K) apos as irradiagoes. Isso indica uma mudanca no
ambiente quimico do Co, mostrando a formacao da liga de Co-Cu. Outra propriedade
magnética intrinseca ao material que igualmente sofre uma grande dimuicao é a tem-
peratura de Curie. O comportamento da magnetizacao com a temperatura segue uma
conduta similar aquela de ligas de Co-Cu.

Para doses de irradiagao abaixo de 5 x 10 fons/cm? ocorre uma pequena mis-

tura de interface, sendo a estrutura de multicamadas mantida [19]. A MRG nesses
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filmes diminui monotonamente com a dose, nessa faixa de doses. Porém, tratamentos
térmicos posteriores reestabelecem a amplitude da MRG, o que pode ser associado
com um processo de retro-difusao nas regioes misturadas. A diminuicao da MRG sob
irradiacao vem acompanhada de uma significativa supressao do acoplamento antiferro-
magnético entre camadas. Conclui-se dai que a MRG e o acoplamento antiferromag-
nético estao diretamente conectados e sao fortemente dependentes de quao abrupta é
a interface. Uma interface abrupta e atomicamente ordenada melhora o acoplamento
antiferromagnético, o que leva a uma MRG com amplitude maior.

Dentro de um contexto similar aquele descrito nos paragrafos anteriores, este
trabalho tem por objetivo investigar os efeitos estruturais induzidos pela irradiacao
ionica em multicamadas de FeCo/Cu. Para tanto, escolheu-se um fon de gis nobre
como “projétil” de incidéncia, o Kr. A escolha desse ion se deu por varias razoes,
e dentre elas pode-se citar as seguintes: com um gas nobre é de se esperar que nao
ocorram reacoes quimicas deste com os &tomos do alvo, a facilidade de obtencao de feixe
e devido ao escasso numero de trabalhos reportados na literatura usando tal ion. A
energia de incidéncia foi calculada de modo que se tenha um perfil de perda de energia
uniforme em todo filme, tendo assim uma homogeinidade de efeitos, provocados pelos
ifons incidentes, na totalidade do material. A energia de trabalho foi de 600 keV, a qual
também garante que a absoluta maioria dos ions se aloje no substrato. O interesse
nas multicamadas de FeCo/Cu se deve em grande parte porque sistemas similares
apresentaram valores consideraveis de MRG. Em especial, ligas granulares obtidas a
partir de multicamadas de FeCo/Ag mostraram altos valores de MRG em temperatura
ambiente [20]. Além disso, ligas granulares de Co-Cu obtidas por co-sputtering [21]
também possuem altos valores de MRG, assim como ligas granulares de Co-Cu obtidas
por melt-spinning |22, tendo por essa razao alto potencial de aplicagdo tecnologica.

A liga de FeCo por si s6 ja foi bastante investigada, tanto do ponto de vista
estrutural como magnético. Esta liga tem uma baixa coercividade, fazendo parte do
grupo dos materiais magnéticos macios. Além disso, ela é caracterizada por uma

alta magnetizacao de saturacao, sendo que o momento magnético especifico desta liga



1. Introducao 6

possui um maximo para 30 % de concentracao de Co [23|. Devido ao fato desta liga ter
uma alta magnetizacao de saturacao, ela é muito empregada em cabecotes de gravacao
magnética [24]. A temperatura de Curie varia igualmente com a concentragao de
Co, tendo valores bastante elevados (800 — 1000°C), o que torna a liga atrativa para
aplicacoes tecnologicas. Mais recentemente, esta liga tem sido usada em sistemas de
valvulas de spin e em estruturas para injecao de elétrons polarizados em semicondutores
[25|. Camadas ultra-finas de FeCo também estao sendo testadas em jungoes tunel para
a confecgdo de memorias magnéticas (MRAM) |26].

Em termos estrurais, a liga de FeCo consiste de uma solugao solida bce desde
o Fe puro até 80 % de concentracao atomica de Co. Acima dessa concentracao de Co,
ocorre uma transi¢ao estrutural para fcc [27|. Para 50 % de concentragao atomica pode
ocorrer uma fase ordenada do tipo CsCl (o), a qual é obtida sob condigbes bastante
especificas e restritas.

Mais especificamente, esta tese tem por objetivo caracterizar os efeitos estrutu-
rais da irradiagdo com Kr em multicamadas de FeCo/Cu e verificar a possibiliade de
obtencao de uma liga ternaria Fe-Co-Cu. Ligas deste tipo somente foram obtidas com
experimentos de ball miling [28,29]. Porém, a irradiagao idonia é uma técnica muito
mais precisa e mais “limpa”, uma vez que o processo todo é realizado em ambiente de
vacuo. Além disso, os efeitos da irradiacao sao locais, ao contrario dos experimentos
de moagem. Deve-se ressaltar entao que, com a utilizagao de um feixe focalizado de
ions é possivel construir materiais nano-estruturados, onde regioes localizadas e bem
definidas sao modificadas.

A caracterizacao estrutural deve ser realizada com técnicas que possibilitem
investigar a morfologia, a ordem de longo alcance, as interfaces e a ordem de curto al-
cance. O material que é objeto de estudo deste trabalho consiste de filmes finos, cujas
espessuras estao em torno de algumas dezenas de A. Por isso optou-se por utilizar a
técnica de difracao de raios-X para verificar a morfologia e a ordem de longo alcance, a
reflectometria de raios-X para as interfaces e a espectroscopia de absor¢ao de raios-X

(XAS) para a ordem local, de curto alcance. A técnica de XAS é de fundamental
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importancia pois as propriedades magnéticas em particular sao extremamente influen-
ciadas pela estrutura local. As propriedades magnéticas sao apresentadas ao final do

trabalho, para reforcar as conclusoes obtidas das técnicas estruturais.



2. IRRADIACAO IONICA

2.1 Interacdo lon-Matéria

Um feixe de fons quando incide sobre um sélido desencadeia intimeros processos
fisicos de natureza bastante diversa. Pode ocorrer a ejecao de elétrons e atomos de
superficie, deslocamentos de atomos no interior do material, emissao de raios-X devido
a excitacdes eletronicas, ou ainda a ionizacdo dos atomos e fons [30|. A medida que o
feixe atravessa o material ele vai perdendo energia por meio de processos de interacao
elasticos e inelasticos. A perda elastica se da através de colisoes atomicas ou nucleares
e a inelastica pela interacao com os elétrons do material. Assumindo-se que as perdas
de energia, tanto em processos eletronicos como nucleares, nao sao correlacionadas e,
definindo uma taxa de perda de energia por unidade de comprimento (dE/dz), a perda

total de energia, ou poder de freamento, pode ser equacionada como [31]:

dE dE dE
= _ 2= i 2.1
dx (d$>n+<dx>e’ (2.1)

onde os dois termos se referem a perda de energia nuclear e eletronica, respectivamente.
Tais perdas de energia sao dominantes em regioes diferentes de energia. Se a velocidade
(ou energia) do ion incidente for muito superior a velocidade média dos elétrons do
meio, temos uma secao de choque nuclear baixa e, conseqiientemente, uma interagao
(nuclear) fraca. Com isso, (dE/dz). é em torno de trés ordens de grandeza maior

que (dE/dx),. O poder de freamento eletronico é dado, nesse caso, pela formula de

Bethe [32]
dE\  AnZZe* 2mv?
< ) _ e Z22N1n< va1>, (2.2)

2
dx mevs
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onde e e m, sao respectivamente a carga e a massa do elétron, Z; o nimero atomico
do fon incidente, v, a velocidade do fon incidente, N o nimero de atomos por unidade
de volume, Z, o nimero atomico dos atomos do alvo e E a energia média de excitacao.

O poder de freamento nuclear é dado por

E\ 22272 (T
<d ) = ST21%5¢ 1n< ’”) (2.3)

% MQ'U% Tmin
onde T},4: € T correspondem as energias transferidas maxima e minima durante a
interacao, My e Z5 sao a massa e o numero atomico dos atomos do alvo, respectiva-
mente. A expressao matematica para 71,,,, ¢ obtida considerando uma colisao elastica

classica entre dois corpos, sendo dada por

AM, Mo

Tmam Y R YR L)
(M + M3)?

(2.4)

com M; e M, sendo as massas do ion incidente e do 4&tomo do alvo, respectivamente.
Tin ¢ dado pela energia de deslocamento de um &atomo de seu sitio de rede, que é
definida como a energia minima necessaria para deslocar um atomo de seu sitio.

No regime de baixa velocidade (ou energia), o poder de freamento eletronico é

dado por

dE ZhZy U

— | =7, 8re*a 273 TEITIE (2.5)
dr ) (722 4 7312 v

onde vy é a velocidade média dos elétrons do alvo, a é o raio de blindagem, que leva

em conta o efeito de blindagem na interagao coulombiana durante a colisao de dois
atomos. Este parametro foi introduzido por Bohr 33|, sendo que mais tarde Ziegler et

al. [34] propuseram um raio de blindagem universal do tipo

0, 4685 A
Ay = —210'23 n 220'23 , (26)

o qual descreve melhor os resultados experimentais.

Quando o alvo é composto por varias espécies atomicas, a perda de energia total
é dada pela soma das perdas de energia de cada espécie diferente, ponderadas por suas
respectivas concentragoes. Esta formulacao é conhecida como regra de Bragg (ref. [31])

e tem grande importancia na descricao da interacao ion-matéria. A titulo de exemplo,
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fez-se um calculo do poder de freamento eletronico e nuclear com o programa SRIM
[35,36]. O resultado pode ser visto na figura 2.1, onde temos a perda de energia nuclear e
eletronica, em fungao da energia do ion incidente (Kr), numa amostra de Cu. Podemos
ver claramente que para altas energias a perda eletronica é muito mais significativa do

que a perda nuclear, confirmando o que havia sido afirmado em paragrafos anteriores.

—— Perda eletrénic
Perda nuclear

S i J
\
|
/
/

dE/dx (eV/A)

Fig. 2.1: Perda de energia eletronica e nuclear de Kr' em alvo de Cu calculado com SRIM.

2.2 A Cascata de Colisoes

Como vimos, o freamento de um ion incidente num dado material se da através
de um grande numero de colisoes com os atomos da amostra e pelas interagoes com
o sistema eletronico. Quando esse ion colide com um atomo do material e transfere
uma energia F maior que a energia de deslocamento (E; ~ 20 — 30 eV), este atomo
sai de seu sitio de rede e deixa para tras uma vacancia. Este atomo deslocado vai, se

E for consideravelmente maior que Ey, gerar colisoes secundarias, terciarias e assim
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por diante. Tal série de colisdes atomicas chama-se cascata de colisées [37|. Durante
o periodo de tempo em que transcorre essa cascata de colisoes, um grande nimero de
atomos sao dinamicamente postos em movimento. A cascata de colisoes é a primeira
fase (ou estégio) do freamento de um ion num solido. Segundo simulagoes de dinamica
molecular a duracio desta fase é da ordem de 10713 — 107! s. No final da cascata de
colisoes, quando a velocidade dos atomos assume uma distribuicao de Boltzmann, a
nocao de temperatura, como usualmente é definida, é reestabelecida. Neste estégio a
energia cinética dos atomos envolvidos na cascata de colisoes é dissipada entre a rede
e os elétrons de conducao. O periodo de tempo deste segundo estégio é em torno de
10~ — 107195 e é conhecido como pico térmico'. A terceira e tltima fase é aquela em
que o estado inicial fora do equilibrio, provocado pelas colisoes, pode relaxar. Durante
esse periodo, aproximadamente 10~?s, podem ocorrer movimentos de defeitos com uma
conseqiiente recombinacao entre lacunas e intersticios. Tal estagio é conhecido como
estagio de relazacao. Este estagio é definido como sendo o periodo de tempo necessario
para que a temperatura dentro do volume da cascata de colisoes atinja a temperatura

ambiente.

2.3 Mistura por Feixe de Ions

A passagem de um feixe energético de ions através de um dado material de-
sencadeia uma série de efeitos estruturais. Um dos mais importantes desses efeitos é
a mistura e conseqiiente formagao de liga, que pode ocorrer na interface que separa
dois materiais diferentes. Este processo é conhecido como mistura por feixe de ions ou
mistura ionica (ref. [1]). Nos primeiros estagios da irradiac¢ao, cada ion incidente inicia
uma cascata de colisoes ao redor do seu trajeto no material. Os atomos que estao
contidos no volume definido pela cascata irao se rearranjar, resultando numa regiao
misturada proxima a interface. Nessa fase do processo de mistura idnica, a reacao in-

terfacial é composta por varios volumes localizados. A medida que a dose (ou fluéncia)

! Do inglés “Thermal Spike”
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aumenta, acontece a sobreposicao desses volumes e, para doses suficientemente altas,

uma camada continua é formada na interface (figura 2.2). A eficiénca para induzir mis-

a)

lon Incidente

Fig. 2.2: Esquema do processo de mistura i6nica para uma camada M sobre um substrato
S para doses sucessivamente mais altas. As regioes retangulares nas interfaces
representam os locais onde ocorrem reacoes (mistura). Com o aumento da dose
tais regioes se sobrepdem, formando ao final do processo uma camada misturada

continua.

tura é diretamente proporcional a massa do ion incidente; fons mais pesados depositam
uma quantidade de energia maior em colisdes nucleares, sendo entao mais eficientes.
Tons pesados (Ex.: Kr, Xe) formam cascatas de colisdes densas, enquanto que fons leves
(Ex.: He, Ne) dao origem a cascatas localizadas (ref. [2]).

Num experimento de irradiacao idnica as energias tipicas envolvidas variam de
50 keV até alguns MeV. Por outro lado, a energia de ligacao dos atomos em soélidos
estd em torno de 20 eV, ou seja, varias ordens de grandeza menor do que a energia dos
ions incidentes. Conseqiientemente, a colisao atdmica que ocorre dentro do material

¢ um processo dinamico altamente fora do equilibrio [38]. Quando uma bicamada
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ou multicamada do tipo A-B é submetida a uma dose de irradiacao apropriada, a
estrutura discreta é destruida e uma mistura atéomica uniforme pode ser criada. Essa
mistura atomica é altamente desordenada e tem uma energia maior do que o estado
de equilibrio. No estagio de relaxacao essa mistura extremamente energética deve, de
algum modo, relaxar para o estado de equilibrio. Sendo assim, uma eventual nova
fase ou estrutura que possa ser formada se estabelece na fase de relaxacao. Contudo,
o estado de equilibrio é atingido dependendo da temperatura e do periodo de tempo
caracteristico de tal fase. Como vimos anteriormente, esse periodo de tempo é da ordem
de 1071 — 1077 s, sendo, em geral, muito curto para que a mistura atinja o estado de
equilibrio diretamente. Ao invés disso, um estado intermediario com energia maior que
o equilibrio é estabelecido, que pode ser uma fase metaestavel cristalina, amorfa ou
solucao solida. Esse curto periodo de tempo para a relaxacao torna a condicao cinética
para formagao de fase extremamente restrita, o que afeta as caracteristicas estruturais
da fase a ser formada. De fato, durante a relaxacao preferencialmente fases amorfas ou

estruturas cristalinas simples sao obtidas.

2.3.1 Mistura Balistica

Durante o processo de colisao nuclear entre ion incidente e &tomos do alvo, estes
podem ser deslocados permanentemente de seus sitios de rede e relocados varios sitios
de rede adiante. Deste modo, pode-se induzir uma mistura atomica entre materiais
diferentes. O modelo balistico para mistura é descrito por uma colisao classica entre
dois corpos, cujo esquema é mostrado na figura 2.3. Quando um ion incidente de massa
M e energia FEy colide com um atomo de massa M, dentro do material, ele transfere
uma energia 7. O atomo do alvo que sofreu o impacto recua fazendo um angulo 6 em

relacao a diregao do fon incidente. A energia transferida ¢ dada por (ref. [31]):

(4M, My) 9
T on +M2)2Ecos 0 (2.7)
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Fig. 2.3: Esquema de uma colisao cléssica entre dois corpos. O fon incidente atinje a su-
perficie do alvo com energia Ey, tendo uma energia F < Fy quando se choca com

um atomo no material.

Como pode ser visto da equacao (2.7)%, a energia recebida pelo atomo do alvo é de-
pendente de sua propria massa, da massa e energia do fon incidente e da direcao de
deslocamento. Podemos ver também que a méxima energia é transferida para uma
colisao frontal (# = 0°). Porém, uma colisao frontal é rara, sendo o grande nimero das
colisoes do tipo rasantes, com uma baixa energia transferida e um grande angulo de
deslocamento®. Por essa razao, a mistura balistica é pouco eficiente, sendo necessaria

uma dose bastante alta para se obter uma mistura apreciavel.

2.3.2 Mistura pela Cascata

A partir de estudos com marcadores, em que se coloca uma camada fina (mar-
cador) entre outras duas camadas espessas (Ex.: Ge entre Si), obteve-se dados experi-
mentais sobre os fatores que atuam durante a mistura por feixe de fons. Os resultados
de espectrometria RBS antes e depois da irradiacao mostraram que os dados poderiam
ser ajustados com uma fun¢ao distribui¢ao do tipo gaussiana [39]. Essa distribui¢ao
simétrica indica que o processo de deslocamento de dtomos é isotrépico, o que per-

mite descrever o mesmo como sendo do tipo aleatorio (random walk). A distribuigao

2 Caso geral da equacdo 2.4
3 Matteson, S. e Nicolet, M.-A. Mater. Res. Soc. Symp. Proc., v. 7, p. 3 (1982).
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simétrica é ocasionada por um processo de multiplos deslocamentos iniciado pelo ion
incidente. Devido & natureza estocéstica e de baixa energia desses deslocamentos, o
momentum inicial do ion incidente é logo perdido, gerando um movimento global iso-
tropico de atomos. Como ja vimos, este processo é chamado de cascata de colisoes que,

sob condicoes adequadas, pode gerar mistura atomica.

2.4 Efeitos Termodinamicos

Até agora os esfor¢os foram concentrados na discussao dos efeitos balisticos da
interacao fon-matéria. No entanto, quando se fala em mistura por feixe de ions, o fator
termodinamico tem um papel bastante importante. A nocao de que a termodinamica é
importante para descrever a mistura idnica se deu nos anos oitenta, quando se verificou
que modelos balisticos simples nao eram suficientes para descrever adequadamente
o fenomeno de mistura. Grandes variacoes nas taxas de mistura foram observadas
entre sistemas com caracteristicas colisionais similares, o que mostrou a importancia
das forcas quimicas atuantes durante o processo. O efeito termodinamico pode ser
exemplificado e mostrado pela figura 2.4. A figura mostra dados de RBS de duas
amostras diferentes; Au sobre Cu e W sobre Cu [40]. Estes dois sistemas deveriam
responder de maneira similar sob irradiacao com 300 keV de Kr', ja que sao bastante
parecidos do ponto de vista balistico. Porém, o que se observa é que a mistura i6nica
para Au-Cu é dez vezes maior do que W-Cu (veja a figura 2.4). A diferenca entre os
resultados foi atribuida a miscibilidade dos dois sistemas: Au e Cu sao completamente
misciveis, enquanto que W e Cu sao imisciveis.

Observagoes similares foram feitas para bicamadas de Hf-Ni e Hf-Ti%. Os dois
sistemas deveriam responder de forma equivalente a irradiacao, jA que sao bastante
parecidos balisticamente falando. Contudo, a taxa de mistura para Hf-Ni foi signifi-

cativamente maior do que Hf-Ti. As diferencas de miscibilidade nesses sistemas sao

* van Rossum et al. Mater. Res. Soc. Symp. Proc., v. 27, p. 127 (1981).
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Fig. 2.4: Dados de espectrometria RBS para experimentos de mistura idnica entre bicama-

das de Au-Cu e W-Cu, similares balisticamente.

atribuidas as diferengas do calor de mistura® (AH,,). O calor de mistura, de forma ané-
loga ao calor de formacao de liga, d4 uma medida de quao atrativos sao dois elementos
diferentes, em relacao a atracao a si proprios. Nos sistemas em que foram observadas
altas taxas de mistura (Au-Cu e Hf-Ni), o calor de mistura é negativo, enquanto que
para sistemas com calor de mistura positivo (W-Cu e Hf-Ti), quase nao se observou
mistura.

Como ja sabemos, o processo de mistura por feixe de fons como um todo é al-
tamente fora do equilibrio (ref. [38]). Sendo assim, a primeira questao que precisa ser
respondida é quando a termodinamica de equilibrio pode ser aplicada. Essa pergunta
pode ser respondida se lembrarmos que o freamento do ion num sélido consiste basi-
camente de trés estagios, como vimos anteriormente. A primeira fase, em que o ion
colide com o atomo do alvo, obviamente é um processo dinamico fora do equilibrio. No
término da primeira fase e no comeco da segunda, quando a energia é termalizada, a
mistura atomica provocada pela cascata de colisoes deve relaxar para o equilibrio. A

partir deste momento, a termodinamica de equilibrio adquire um papel dominante e

% Do inglés “heat of mixing”.
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governa a direcao de relaxacao, bem como indica os possiveis estados que a mistura
atomica pode assumir. Nesse sentido, a termodinamica de equilibrio pode ser aplicada

para dar um critério na formagao de fases.

2.4.1 O Calor de Mistura

O calor de mistura (AH,,) tem grande influéncia em sistemas de bicamadas,
ou mesmo multicamadas, durante a irradiacao. Em sistemas com calor de mistura
negativo, existe uma forca para formacao de ligas de interface. Quando o calor de
mistura é positivo, a irradiacao pode induzir a mistura se a temperatura da amostra
for suficientemente baixa. Porém, se a temperatura da amostra for aumentada, a
porcao misturada pode segregar de volta para seus componentes originais, ocorrendo
nesse caso um processo de retro-difusao (de-mizing, ref. [37]).

Para ilustrar a influéncia do calor de mistura, consideremos um sistema de
bicamada do tipo A/B. Num sistema como esse, a energia necessaria para induzir a
mistura vem da reacao exotérmica durante a formacao de uma liga A-B. A variacao na
energia livre ocasionada pela mistura é mostrada esquematicamente na figura 2.5. A

energia livre tem uma relagao direta com a entalpia e a entropia e é dada por |41]:
AG,, = AH,, — TAS,,. (2.8)

Na verdade, o que a figura mostra é a variacao de entalpia entre uma bicamada
(poderia ser uma multicamada) de elementos A e B (linha tracejada) e a liga A-B
(linha solida) como uma func¢do da concentragdo, no caso de uma reagao exotérmica
(AH,, <0). Oestado de entalpia zero é definido como sendo o estado inicial do sistema.
A entalpia é dependente da composicao e, no caso de uma solucao regular, é uma func¢ao
parabolica da mesma [42|. A energia livre tem a mesma forma parabolica da entalpia,
pois AS,, > 0 e a variacao de energia livre é a soma da entalpia com a entropia. Em
geral, a entalpia minima de uma liga ocorre perto dos 50 % de concentracao atomica.

A variagao méxima de entalpia entre a estrutura inicial (bicamada) e a liga em 50 %
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Fig. 2.5: Diferenga de entalpia de mistura entre uma mistura mecanica de elementos A e B

e uma liga A-B.

é tomada como sendo a forca indutora para mistura em experimentos de irradiacao
ionica.

Quando a entalpia de mistura é positiva (AH,, > 0), a forma da curva da energia
livre nao é tao simples como no caso negativo. Nesses casos, a curva da energia livre
depende da temperatura. Em temperaturas elevadas, a funcao é parabodlica convexa,
mesmo com AH,, > 0. Em baixas temperaturas, a curva da energia livre adquire um
formato concavo para a concentragao mediana (ref. [42]). Com AH,, > 0, existe um
aumento de energia livre para a formacao da liga A-B. Isso quer dizer que hi uma

barreira de energia a ser vencida para que haja a formacao da liga.

2.4.2 A Teoria de Miedema

Em relacao a formacao e transicao de fase, a energia livre de Gibbs da um
critério de estabilidade relativa entre os possiveis estados no sistema em considera-
¢ao. Comparando as energias livres de Gibbs das possiveis fases, pode-se muitas vezes

entender a evolucao estrutural do sistema, quando ele é submetido a um dado tra-
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tamento. A energia livre de Gibbs de uma dada fase é calculada segundo a equagao
2.8. A entropia desempenha, em geral, um papel secundario na formagao de uma fase
solida, justamente o contrario do que se observa para liquidos e gases. Por isso, se
considera, na maior parte dos casos, somente a variacao de entalpia na construcao de
um diagrama de energia livre. De todo modo, a expressao para a variacao de entropia
entre uma mistura mecanica do tipo A/B e uma mistura atomica, pode ser aquela, em

uma primeira aproximacao, de uma solugao solida ideal (ref. |42]):
AS=—-R(Xaln X4+ Xpln Xp), (2.9)

onde R é a constante universal dos gases, X, e Xg sao as concentracoes dos metais A e
B, respectivamente. De acordo com Miedema et al. |43,44|, a entalpia de formacao de

uma solucao solida substitucional, pode ser considerada como a soma de trés termos
AH = AH® + AH® + AH®. (2.10)

Na equacao 2.10, AHY, AH® e AH® se referem as contribuicoes quimica, eldstica e
estrutural, respectivamente.
A contribuicdo quimica, AHY, vem da redistribuicio dos elétrons gerada pelo

processo de formacao da liga. A expressdo para a contribuigdo quimica é dada por |45]:
AHY = X4 fapAH gy, (2.11)

onde fap é uma funcao que leva em conta o grau com que atomos do tipo A estao rode-
ados por atomos do tipo B. AH,,,, denota a amplitude com que se da a redistribuicao
dos elétrons, sendo constante para cada combinacao especifica de atomos.

A contribuicao elastica, AH€, se origina da diferenca de tamanho atémico e

pode ser obtida da equacao®:
AHe:XAXB[XAAHFBA)—|—XBAH(6AB)], (2.12)

onde AHfj é a contribuicao elastica para o calor de solucao de 7 em j, que pode ser

calculada usando as constantes elasticas dos metais constituintes.
 Lopez, J. M. e Alonso, J. A. Phys. Stat. Sol. (a), v. 76, p. 675 (1983).
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A contribuicdo estrutural, AH®, vem da correlacio entre o niimero de elétrons

de valéncia e a estrutura cristalina de metais de transicao. A expressao matematica é
dada por”:

AH® = BE(Z) — XAE(Z4) — XgE(Zp), (2.13)

onde E(Z), E(Z4) e E(Zp) sao parametros de estabilidade de rede da liga e dos metais
puros A e B. Z, Z, e Zp sao o numero médio de elétrons de valéncia da liga e dos
metais puros A e B.

Fazendo uso das equacoes 2.10, 2.11, 2.12 e 2.13 e de dados tabulados na lite-
ratura, pode-se calcular a energia livre de Gibbs para um dado sistema, em fun¢ao da
concentragao, e construir diagramas de energia livre. A importancia de tais diagramas
estd relacionada com a possibilidade de predizer o tipo de estrutura que o sistema
tende a tomar apoOs certo tratamento fisico ou quimico. Para tal, supoe-se varias fa-
ses; amorfa, metaestavel cristalina, solucao solida, etc. Apos, verifica-se no diagrama
de fases de energia livre qual é a fase com energia livre de Gibbs mais baixa para a
concentracao de interesse. Com isso, pode-se dizer algo sobre o experimento a priori,
fazendo com que seja possivel ajustar os diversos parametros de modo que se chegue
a um resultado final satisfatorio. Um exemplo de um diagrama desse tipo é mostrado
na figura 2.6. Nesse caso, Liu et al. (ref. [38|) calcularam as diversas fases possiveis
para o sistema Ni-Ta. Vemos que para cada faixa de concentracao existem fases dife-
rentes com energia livre mais baixa, o que as torna mais provaveis e estaveis para tal

concentragao.

2.4.3 O Papel da Interface

Em sistemas metalicos com calor de formacao positivo, a energia livre de inter-
face tem um papel muito importante na formacao de ligas durante a irradiagao i6nica.
A influéncia da energia livre de interface é particularmente importante em multicama-

das, pois nesse caso existem intiimeras interfaces (ref. |38]). Por outro lado, em sistemas

" Loeff, P. L. et al. J. Less-Common Metals, v. 140, p. 299 (1988).
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Fig. 2.6: Diagrama de fases de energia livre de Gibbs para o sistema Ni-Ta. A linha reta
representa a energia livre do estado inicial, em que existem camadas separadas de

cada material.

com calor de formacao negativo, a energia livre de interface tem muito pouca influén-
cia no estado energético inicial da multicamada, tendo assim um efeito desprezivel.
A importancia das interfaces em sistemas de entalpia de formagao negativa (Ni-Hf) e
positiva (Y-Nb) pode ser vista na figura 2.7. Pode se ver claramente que quando a en-
talpia de formagao é positiva, o estado energético inicial das multicamadas é bastante
influenciado pelo nimero de interfaces (camadas). No caso da entalpia de formagao ser
negativa, o numero de interfaces quase nao tem influéncia no estado energético inicial.
Na verdade, a energia de interface v é um excesso de energia que surge do fato que parte
do material localiza-se proximo da interface entre duas fases. Os atomos proximos a
interface nao possuem parte de seus vizinhos do material no volume, dando origem a
um excesso de energia interna.

A energia livre de Gibbs do estado inicial de uma bicamada A/B pode ser

calculada adicionando a energia livre devido a interface ao estado fundamental de uma
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Fig. 2.7: Energia livre de Gibbs para duas multicamadas, Ni-Hf e Y-Nb. Pode se ver cla-

ramente o efeito do nimero de interfaces no estado energético inicial do sistema

Y-Nb (AH > 0).

mistura mecanica de elementos A e B no volume. Em geral, o estado fundamental é
considerado aquele com G = 0. A energia de interface entre duas fases solidas pode ser

dividida em uma contribuicao quimica e outra fisica como segue®:

AB __ _ geom _I_,ychem

AAE — (2.14)

O termo geométrico v9°°™ vem da energia de fronteira de grao entre estruturas de rede

cristalina diferentes e é dado por?

yoeom = 0.15(y* + +P), (2.15)

8 Turbull, D. Impurities and imperfections, American Society of Metals, p. 121 (1955).
9 Murr, L. E. Interfacial phenomena in metals and alloys, London: Addison-Wesley (1975).
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onde ¥4 e 4P sdo as energias de superficie dos metais A e B. O termo quimico y**¢™ &
dado por'?
chem — AH.%B (2 16)
CoVi/®

onde Cy é uma constante e AHY, é o calor de solugao de A em B.

De acordo com Gerkema e Miedema [46], a energia livre de interface (energia
livre de Gibbs devido a interface), para uma interface A /B, pode ser calculada a partir
da seguinte expresao:

AG ap = Sy, (2.17)

onde S é a area de superficie ocupada por um mol de atomos interfaciais. Quando
temos uma multicamada A /B, com N4 camadas de A e Ng camadas de B, temos n4
interfaces de A sobre B e np interfaces de B sobre A. Nesse caso, a energia livre de

Gibbs, devido as interfaces, pode ser calculada por (ref. [38]):
AGyu = aaSay"* + apSpy*?, (2.18)

onde S, e Sp sao as areas de superficie ocupadas por um mol de dtomos A e B,
respectivamente. a4 e ap sao as fragoes de dtomos de interface A e B, em relagao ao
nimero total de &tomos na multicamada, respectivamente. Estas fracoes podem ser

calculadas a partir da seguinte equacao:
g = Xy = —A (2.19)

onde d4; é a espessura da camada A e Ad,,; é a espessura média da interface A sobre
B. Um desenho esquemético de uma multicamada pode ser visto na figura 2.8. A partir
da equacao 2.18 vemos que pode-se planejar uma multicamada com um estado ener-
gético inicial mais alto, simplesmente acrescentando algumas interfaces extras. Esse
estado energético inicial mais alto pode servir como um indutor para formacao de uma
determinada fase metaestével, que seja, em principio, energeticamente desfavordvel em

relacao a uma outra fase.

10 Miedema, A. R. Z. Metallkde., v. 69, p. 455 (1978).
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Adp,) Adg pa Adge i'hn,.m

Fig. 2.8: Configuracio esquematica de uma multicamada A /B. Além das camadas, também

sao mostradas as interfaces.

2.4.4 A Energia de Coesao

Em sistemas onde o calor de mistura é nulo (AH,, = 0), a taxa de mistura ionica
deveria depender dos mesmos fatores que governam a mistura balistica, ou seja, sem
forgas quimicas. Porém, para varios sistemas com calor de mistura nulo e parametros
balisticos similares, observou-se que isso nao ocorre. Um exemplo disso é a taxa de
mistura cinco vezes maior para Au-Ag em comparagao a Pt-Pd [47]. O que se verificou
em tais sistemas é uma correlacao entre a taxa de mistura e a energia de coesao AH .
Os dados mostraram que a taxa de mistura é maior para sistemas com energia de
€O€esan menor.

A dependéncia da taxa de mistura com a energia de coesao estd relacionada
com a difusao atémica dentro da cascata de colisdes. A energia de coesao é aquela que
matém o material unido, e é definida como sendo a diferenca entre a energia do so6lido
e 0 mesmo nimero de atomos livres a uma separacao infinita. Essa energia tem uma
correlacdo com a energia de sublimacdo e a energia para formacao de vacancias Ey 'l
Além disso, a energia de coesao é diretamente proporcional & energia para ativacao de
difusdo Ep'?, o que sugere que materiais com uma grande energia de coesio AH,.,

tem uma barreira maior para mistura. Outra caracteristica é que materiais com alta

' Doyama, M. e Koehler, J. S. Acta Metall., v. 24, p. 871 (1976).
12 Bp ~ —053AH o
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energia de coesao, tem altas temperaturas de fusao, sugerindo que a cascata atinje a
temperatura ambiente mais rapidamente (ref. [2]). Deste modo, materiais com baixa
energia de coesao experimentam maior difusao atomica, pois tém cascatas com tempo

de vida maior e menores barreiras para ativacao de difusao.

2.4.5 Fases Metaestaveis

Pela definicao da termodinamica, uma fase metaestavel tem uma energia livre
maior do que uma fase de equilibrio (ref. [41]). A irradiacao ionica é capaz de fornecer
a energia necessaria para induzir a transformacao de uma fase de equilibrio para uma
fase metaestavel, de energia mais alta. Um material sob irradiacao pode ganhar a
energia necessaria para a transformagao de dois modos: diretamente pela deposicao de
energia de uma densa cascata de colisoes, ou pela energia devido ao actiimulo de danos
resultante da sobreposicao de cascatas. Um incremento de danos pode ser armazenado
na rede na forma de defeitos e tensdo residual (ref. [2|). A medida que os danos se
acumulam, a energia do sistema pode aumentar até o ponto em que a configuracao
existente se torne instavel em relacao a configuracao metaestavel, criando assim a forga
indutora necesséaria para ocorrer a transformacao.

Neste capitulo vimos os principais efeitos provocados pela interacao de um feixe
de fons com um so6lido. Em especial, ressaltou-se que o ion incidente perde energia tanto
para o sistema eletronico do alvo como pela interacao direta com os &tomos do material
(colisdes atomicas). Esses dois tipos de perda de energia podem ser tratados de forma
independente, sendo que a perda total de energia ¢ a soma das duas. O ion incidente,
a0 interagir com o meio, induz uma série de efeitos fisicos. Ocorre, por exemplo, a
producao de raios-X, ejecao de elétrons e ionizacao. Além disso, os fons incidentes
podem deslocar de forma permanente os atomos do material, produzindo defeitos,
reordenamento, transi¢oes de fase, etc. A formagao de novas fases e/ou ligas depende
de varios fatores. Dentre os quais esta a entalpia de formc¢ao dos materiais em questao.

Quando a entalpia é negativa, a formacao de liga é favorecida e quando a entalpia é
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positiva, existe uma bareira energética a ser vencida para que ocorra a transformacao.
Existem outros fatores que influenciam a formacao de ligas, mas a entalpia ocupa um

papel central, podendo ser a forca indutora de uma dada transformacao.



3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo se descreve as técnicas experimentais que foram usadas no tra-
balho. Apresenta-se os procedimentos necessarios para obtencao dos dados e uma
explicacao simplificada sobre os principios de funcionamento de cada ferramenta expe-
rimental, assim como detalhes sobre a confeccao das amostras. Fundamentos tedricos

mais detalhados de cada técnica serao apresentados, quando necessarios, no capitulo

4.

3.1 Fabricacao das Amostras

As amostras deste trabalho consistem de filmes finos, em forma de multicama-
das, de [FexCoipp—x/Cu)igx. A primeira camada sempre é de Cu, terminando a série
de 10 bicamadas com FeCo. Para minimizar os efeitos de oxidagao ao longo do tempo
colocou-se uma tltima camada (cap layer) de Cu com 50 A de espessura. Os filmes
foram depositados sobre susbtratos comerciais de Si(111) recobertos com uma camada
de SiO, amorfo com espessura média de 2000 A. Essa camada de oxido amorfo foi
crescida termicamente sobre o Si, depois de ter sofrido um processo de limpeza padrao
para a retirada do 6xido nativo. O crescimento do 6xido foi realizado no Laboratorio de
Microeletronica do IF-UFRGS. As razoes pelas quais se optou em colocar uma camada
de 6xido amorfo nos substratos sao: evitar qualquer tipo de crescimento preferencial
dos filmes, que poderia ser induzido pelo substrato de Si, evitar a formacao de silicetos
(entre o metal depositado e o Si) e obter um bom isolamento elétrico do filme.

A técnica usada para a confeccao dos filmes foi a deposicao por feixe elétrons.

Caracteristicas detalhadas desta e de outras técnicas de deposicao podem ser encon-
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tradas na literatura, por exemplo em Ohring [48|. O equipamento utilizado foi um
sistema de deposicao de filmes finos BALZERS UMS 500 P do Laboratorio de Fil-
mes Finos do [F-UFRGS. O substrato nao sofreu nenhum tipo de tratamento térmico
durante a deposicao, tendo os filmes sido depositados em temperatura ambiente. A
variagao maxima de temperatura, medida junto ao substrato, entre o inicio e o término
da deposicao foi de 40 °C. Para a deposicao foram utilizadas ligas de Fe,Coyg9_x € Cu
ultrapuros. As concentracoes das ligas foram x = 30, 70 % e a espessura mantida fixa
em 15 A nos filmes. Para as camadas de Cu foram usadas as espessuras de 25 e 50 A,
com o objetivo de estudar o efeito da espessura de Cu durante a irradiacao ionica. As
taxas de deposicao foram de 1 A/s parao Cue ~ 0,7 A/s para o FeCo, monitoradas
por uma microbalanca de quartzo controlada por computador. A pressao de base na
camara de evaporacao foi de P, ~ 5 x 10~® mbar. Um desenho esquematico do sistema

completo (filme -+ substrato) esta mostrado na figura 3.1.

Cu

FeCo
Cu

10x

SiO2

Si(111)

Fig. 3.1: Estrutura esquemética da multicamada depositada através de evaporagao por feixe
de elétrons. As espessuras de Cu sdo 25 e 50 A, de FeCo 15 A e a camada de Cu
no topo tem 50 A. A espessura média da camada de SiOy é de 2.000 A.

Apos a confecgao dos filmes, a lamina de Si/SiOq foi cortada em varias partes
para que cada uma delas fosse submetida a irradiacao i6nica. A irradiacao se deu com
ions de Kr, com energia de 600 keV, em temperatura ambiente. A densidade de corrente

do feixe de ions foi mantida em 100 nA /cm? para evitar problemas com o aquecimento
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excessivo das amostras durante a irradiagao. A energia de 600 keV foi escolhida porque
esta garante que o feixe de ions atravesse todo o filme com um perfil de perda de
energia uniforme, alojando-se no substrato ao final da trajetoria. Os calculos de perda
de energia e alcance médio dos fons foram realizados com o aplicativo SRIM (ref. |35]).

2. A pressao na camara de

As doses de irradiagao foram de 1, 3 e 5 x 10 ions/cm
implantacao durante o processo ficou em torno de ~ 10~7 mbar.

Apesar de nao ser um dos focos deste trabalho, cabe aqui mencionar alguns
aspectos sobre o processo de crescimento dos filmes. Todos os filmes foram depositados
iniciando-se pela camada de Cu. Segundo dados da literatura [49 51|, o Cu tem por
caracteristica o crescimento em forma de ilhas 3D, quando é depositado em substratos
recobertos por 6xidos, como em nosso caso. Isso ocorre porque a interacao de interface
entre os atomos de Cu e aqueles da camada de SiO5 é muito fraca. A interacao Cu-Cu,
na superficie do ¢xido, é mais forte e domina aquela do Cu com o substrato. Com isso,
os atomos de Cu que chegam na superficie do substrato tendem a se aglutinar, nucle-
ando em forma de ilhas 3D ao invés de crescerem numa configuracao tipo plano por
plano. Por essa razao, o Cu nao “molha” muito bem a superficie do substrato, sendo
necessaria uma espessura bastante elevada para cobrir toda a superficie. O cresci-
mento em forma de ilhas tem efeitos na morfologia do filme, induzindo uma rugosidade

de interface entre as camadas de FeCo e Cu. Conseqiientemente, as caracteristicas

estruturais e magnéticas sao afetadas.

3.2 Difracao de Raios-X

A difracao de raios-X é uma técnica de analise estrutural bastante conhecida
e utilizada, tanto no meio cientifico como no meio industrial. Por isso, nao faz parte
desse trabalho dar detalhes mais pormenorizados da teoria, podendo-se encontrar tais
detalhes na literatura especializada [52,53]. As medidas de difragdo de raios-X foram
realizadas a temperatura ambiente em geometria tipo Bragg-Brentano, usualmente

chamada de 0 — 20, utilizando um difratémetro convencional Siemens D5000. A fonte
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de raios-X utilizada foi a de Cu, radiacio K, com X = 1,5406 A. A variaciio angular
das medidas foi de 35° a 55°, com um passo de 0,05° e tempo de integracao de 10 s
por ponto. Nesse intervalo angular ocorrem os picos de difragao mais intensos para o
Cu e o FeCo, dai a escolha.

Durante o crescimento do filme, os graos ou cristalitos podem se acomodar de
tal modo que certos planos da rede cristalina sejam favorecidos em relagao a outros,
ou seja, um crescimento preferencial numa dada direcao'. Além disso, muitos graos
podem se orientar de modo que ficam fora da condicao de Bragg, para uma determi-
nada incidéncia de feixe. Sendo assim, para computar as contribuicoes a intensidade
difratada por todos os graos, as medidas foram efetuadas com as amostras montadas
em uma plataforma que permanece girando com velocidade angular constante durante
a medida. A rotacao se da no plano de incidéncia do feixe de raios-X. A freqiiéncia de
giro da plataforma é de 40 rotagoes/min, ou seja, a amostra da varios giros completos
no intervalo de tempo da integracao (10 s/ponto = 6,7 giros). Com isso, garante-
se que nao ocorra o favorecimento de uma dada orientacao cristalina, ou seja, este

procedimento causa um tipo de homogeneiza¢ao do sinal medido.

3.3 Reflectometria de Raios-X

A técnica da refletividade de raios-X utiliza a mesma geometria (60 — 260) da
difracao, o que difere é a faixa angular que é analisada. Na difragao convencional a
varredura se da, de modo geral, de 10 a 100°, enquanto que na refletividade é tipica-
mente de 0,5 a 5°. Como a incidéncia no caso da refletividade é extremamente rasante,
existem alguns dispositivos Opticos adicionais que servem para aumentar o paralelismo

do feixe de raios-X. H4 uma maior preocupacao com a colimacao do feixe e com o

! Para graos bastante pequenos os planos mais densos (Ex.: (111)) contribuem muito mais para
a intensidade espalhada do que os menos densos, desfavorecendo a detec¢ao dos tltimos. Por isso,
¢ necesséario ter cuidado quando se afirma que ha textura ou crescimento preferencial. O fato de se
detectar apenas certos planos cristalinos, os mais densos, pode ser um efeito de tamanho de grao muito

pequeno.
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alinhamento do goniometro, bem como o da amostra.
As medidas de refletividade desta tese foram feitas num difratémetro Philips
X pert MRD utilizando foco do tipo linha e uma fenda de colimagao do feixe incidente

de 1/32°. A configuragio do sistema estd mostrada na figura 3.2. A faixa angular de

11

1 2 3 4 5 6 8 9 10 14
T I —

Fig. 3.2: Optica de feixe paralelo usada nas medidas de refletividade (XRR). 1 - tubo de
raios-X, 2 - ponto focal, 3 - filtro Beta, 4 - fenda Soller, 5 - fenda de divergéncia,
6 - méascara, 7 - amostra, 8 - colimador de placas pralelas, 9 - fenda de recepcao,

10 - monocromador de cristal plano, 11 - detector.

varredura foi de 0,5 — 4,0°, com um passo de 0,01° e integracao de 10 s por ponto.
Tomou-se um cuidado especial no alinhamento da amostra no goniémetro, cada amostra
foi alinhada usando-se a condicao de reflexao especular?. O alinhamento é feito fixando-
se o angulo de incidéncia em 0,25°, procedendo em seguida uma varredura com o

detector em torno de 20 = 0,5°. Caso a superficie da amostra nao esteja alinhada,

2 A superficie da amostra deve fazer um angulo de 90° com eixo z, o qual é representado pela linha

tracejada na figura 3.2.
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o maximo da reflexao especular nao estara centralizado em 0,5°, devendo-se entao
corrigir a posicao. Vale a pena chamar a atencao que apos o feixe ser refletido pela
amostra, ele passa num colimador de placas paralelas (Soller longo) colocado na frente
do detector, que em nosso caso é um contador proporcional. O Soller longo faz com que
somente os raios-X refletidos paralelamente a superficie da amostra sejam admitidos.
Isso garante que reflexoes esptrias (ruido) vindas, por exemplo, do porta-amostras nao
sejam contadas pelo detector. O colimador de placas paralelas é um dispositivo 6ptico

essencial para uma medida de boa qualidade.

3.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

A técnica de absor¢ao de raios-X se caracteriza, ao contrario da difracao, pelo
uso de raios-X variando-se o comprimento de onda, ou seja, a energia. Esta técnica
constitui-se da medida do coeficiente de absor¢ao p em fungao da energia dos fétons
incidentes. Como precisamos fazer uma varredura em energia, necessitamos de uma
fonte de raios-X branca, que contenha todos os comprimentos de onda. Além disso, a
fonte deve ser bastante intensa (~ 10'® fotons/s). Por isso, esse tipo de medida é feita
em um Sincrotron. Existem trés métodos que podem ser utilizados para coletar os
dados: por transmissao, fluorescéncia e producao total de elétrons®. Num experimento

de transmissao, o coeficiente de absorgao p é obtido a partir da seguinte equacao:

pxr =lIn ([i) : (3.1)

0

onde I é a intensidade do feixe incidente, [ é a intensidade do feixe transmitido e x
¢ a espessura da amostra [54]. O coeficiente de absor¢ao para o caso de uma medida

indireta, fluorescéncia ou producao total de elétrons, é obtido pela equacao

1

-L (3.2

W

A escolha do método mais adequado é baseada na especificidade da amostra

que sera alvo de estudo. Para dados de transmissao, a amostra deve ter no maximo

3 Do inglés “total electron yield”.
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10 pm de espessura, devendo ser homogénea em termos de concentracao. As medidas
de fluorescéncia de raios-X e producao de elétrons sao mais apropriadas para amostras
espessas ou filmes sobre substratos, como no caso presente. A emissao de elétrons Auger
e a fluorescéncia de raios-X sao processos competitivos e suas intensidades relativas
dependem do ntiimero atomico do absorvedor. Em elementos leves a emissao de elétrons
é mais provavel, enquanto que para elementos pesados, a fluorescéncia prevalece. Para
um mesmo elemento, a fluorescéncia devido a buracos na camada K é mais provavel do
que buracos na camada L. A fluorescéncia é resultado do preenchimento de um buraco
do caroco, gerado pelo foton incidente, por um elétron mais externo. Esse processo
resulta na emissao de um foton com comprimento de onda (energia) caracteristico do
elemento absorvedor, o que torna a técnica quimicamente seletiva.

O aparato experimental utilizado para fazer as medidas de absorcao de raios-
X ¢ constituido dos seguintes elementos basicos: uma fonte de radiagao sincrotron,
monocromador, detectores e sistema de aquisicao de dados. A figura 3.3 mostra uma
configuracao experimental esqueméatica desses elementos. Todas as amostras deste
trabalho foram medidas com o modo de fluorescéncia na linha D04B XAFS1 do Labo-
ratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) [55]. Essa linha usa como monocromador
um cristal sulcado de silicio. Para a faixa de 3.000 - 12.000 eV usa-se o plano Si(111)
(2d — 6,271 A) e para a faixa de 5.000 - 24.000 eV o plano Si(220) (2d — 3,840 A). A
resolucao em energia do sistema é de £/AFE = 5.000 — 10.000.

; Monocromador Fluorescéncia
ima Defletor [ I
[ I To 1 I
S Fend [ - s J
Fonte Sincrotron endas Amostra iss3
Fendas Transmissao

Fig. 3.3: Instrumentagio basica numa medida de absor¢ao de raios-X. Note que o tamanho

relativo das diversas partes constituintes do sistema nao corresponde a realidade.

Para a realizacao do experimento o primeiro passo é retirar um feixe de raios-X
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do anel de confinamento. Isso é possivel gragas a um ima defletor de feixe (bending
magnet). Detalhes e informagoes sobre o funcionamento de um anel sincrotron nao sao
o objetivo deste trabalho, mas podem ser encontradas por exemplo em Wiedemann [56].
Depois de extraido, o feixe passa por um monocromador de Si do tipo channel cut. No
monocromador de Si se faz a selecao dos comprimentos de onda que serao usados na
varredura. A selegao dos comprimentos de onda (ou energia) se baseia na condicao de
Bragg para difracao. Apos passar pelo monocromador, o feixe passa por uma camara
de ionizacao que mede a intensidade I,. Em seguida, o feixe incide sobre a amostra
e um detector posicionado proximo desta, mede a fluorescéncia gerada no processo de
absorcao. Em geral, a amostra fica posicionada de modo que o angulo entre o feixe
incidente e o plano da amostra seja 45°. Em nosso caso, foi usado um detector de
estado solido de Ge com 15 elementos. A amostra foi montada num mesa que pode ser
movimentada nas trés diregoes (XY Z) e, além disso, tem capacidade para girar até
360° ao redor de um eixo perpendicular ao feixe. Todo esse sistema e a aquisicao de

dados é controlado por computador.

3.5 Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas no IF-UFRGS, sendo utilizados dois
tipos de medida: curvas de M x He M x T.

As curvas de M x H foram obtidas com um magnetometro de gradiente de
campo alternado (AGFM) em temperatura ambiente. Nesse caso, a amostra é cortada
em forma de disco com um cortador Ultrassom (3 mm de didmetro) e montada numa
haste de pyrezx, cuja ponta esta conectada a um cristal piezoelétrico bimorfo. Apos, esta
haste é colocada entre duas bobinas de gradiente, que produzem um campo magnético
alternado. Um esquema béasico de um AGFM pode ser visto na figura 3.4. A amos-
tra, quando submetida ao gradiente de campo alternado, sofre uma forca magnética

alternada F,,, que é proporcional ao momento magnético || e ao proprio gradiente de
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campo Vﬁ, dada pela seguinte equacao:
E,, = |m|Vh. (3.3)

A amplitude de oscilagao (oscilacao gerada pelo gradiente de campo) da haste é pro-
porcional & forca induzida na amostra e ¢ transformada em um sinal elétrico pelo
cristal piezoelétrico. O sinal gerado é enviado para um amplificador lock-in e adquirido
sincronizadamente com a frequéncia de excitacao das bobinas de gradiente. Além do
gradiente de campo, aplica-se também um campo magnético DC gerado por um ele-
troima, que é responsavel pela magnetizacao da amostra. Para aumentar a sensibilidade
e melhorar a razao sinal-ruido, o gradiente de campo é aplicado na mesma freqiiéncia
da ressonancia mecanica do sistema. Com isso, pode-se construir uma curva de M x H
simplesmente variando a intensidade e direcao do campo DC aplicado. Todas as me-
didas foram realizadas com o campo aplicado DC H paralelo a superficie da amostra.
Caracteristicas técnicas mais detalhadas e fundamentos da teoria de funcionamento do

AGFM podem ser encontradas na literatura [57].

Lock-in
AV ocli]
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<
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Fig. 3.4: Elementos constituintes basicos de um magnetometro AGFM.
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As medidas de M x T foram feitas utilizando um magnetometro SQUID entre
temperaturas de 10 a 300 K em modo DC. Dois tipos de curvas foram coletadas,
resfriada com campo (Field cooled - FC) e sem campo aplicado (zero field cooled -
ZFC). Na medida ZFC a amostra é resfriada desde a temperatura ambiente até 10 K
sem aplicacao de campo magnético. Em seguida, se faz a medida da magnetizacao em
funcao da temperatura, com um campo magnético aplicado, que em nosso caso foi de
100 Oe. A medida FC consiste do mesmo procedimento, com a diferenca que a amostra
é resfriada com a aplicagao do campo magnético de 100 Oe. As medidas das amostras
deste trabalho foram realizadas com um passo de 5 K. O magnetometro utilizado nas
medidas foi o modelo MPMS XL.-2000 fabricado pela Quantum Design.

O magnetometro SQUID (detector SQUID) funciona baseado no efeito Joseph-
son [58]. Dois supercondutores sao separados por finas barreiras isolantes para formar
duas juncoes de Josephson paralelas. Os supercondutores separados pelo isolante po-
dem experimentar tunelamento de pares de Cooper através da barreira, que é chamado
de efeito Josephson. O SQUID é capaz de medir variacoes no campo magnético as-
sociadas com apenas um quantum de fluxo magnético (®o = h/2e), o que torna este
equipamento o mais sensivel de todos para medidas de campos magnéticos.

A configuragao basica de um SQUID esta mostrada na figura 3.5. Ele é dividido
em duas partes principais: o sistema criogénico e a parte eletronica/computacional res-
ponsavel pelo controle da medida. A parte criogénica é composta fundamentalmente de
um criostato superisolado que contém a bobina supercondutora, o sensor SQUID (base-
ado no efeito Josephson), os sensores de temperatura, o porta amostra e o servo motor
responsavel pela movimentacao da amostra dentro da regiao das bobinas coletoras de
sinal (pick-up coils).

Uma medida é feita movimentando-se a amostra através das bobinas coletoras,
que estao localizadas no lado de fora da camara da amostra e no centro da bobina su-
percondutora. Enquanto a amostra se move através das bobinas coletoras, o momento
magnético da amostra induz uma corrente elétrica nas bobinas. Como as bobinas co-

letoras, os fios conectores e a bobina de entrada do SQUID formam um laco supercon-
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e Amostra

Bobina coletora Bobina supercondutora

Fig. 3.5: Composicao dos elementos principais de um magnetometro SQUID, mostrando o
criostato superisolado contendo a amostra, a bobina coletora e a bobina supercon-
dutora, a qual é responsavel pela geragdo do campo magnético. O sensor SQUID
encontra-se dentro de um compartimento que blinda o mesmo de variagoes de

campo magnético.

dutor fechado, qualquer variacao de fluxo magnético nas bobinas coletoras produz uma
variacao na corrente persistente do circuito de deteccao, que é proporcional a variacao
de fluxo magnético. J4 que o SQUID funciona como um conversor corrente-voltagem,
as variacoes na corrente das bobinas coletoras produzem variacoes correspondentes na
voltagem de saida do SQUID, que por sua vez é proporcional ao momento magnético
da amostra.

A bobina detectora (coletora) é uma pega unica de fio supercondutor curvado em

um conjunto de trés bobinas e configurada como um gradiometro de segunda ordem.
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Esta configuracao pode ser vista na figura 3.6. A bobina coletora é posicionada no

centro da bobina supercondutora e no lado externo da camara da amostra. Com isso,

o campo magnético oriundo da amostra se acopla de forma indutiva com a bobina

coletora a medida que a amostra se move através dela. A corrente induzida na bobina

coletora é idealmente aquela associada com o movimento de um dipélo magnético

puntiforme através de um gradiometro de segunda ordem. A dependéncia espacial do

sinal ideal também é mostrada na figura 3.6. Para se observar tal sinal é necessario que

a amostra seja muito menor que a bobina coletora e esteja uniformemente magnetizada.
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Fig. 3.6: (a) Bobina coletora de sinal de um SQUID, (b) sinal-resposta, originado da amos-

tra quando passa pela bobina.



4. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serao apresentados alguns fundamentos da teoria que esta por
tras das técnicas de refletividade de raios-X (XRR) e absorc¢ao de raios-X (XAS). Estas
duas técnicas sao menos difundidas no meio académico, surgindo dai a necessidade
de uma introducao teérica mais detalhada. Desta maneira, pretende-se facilitar o

acompanhamento e a interpretacao das medidas, propiciando uma melhor compreensao.

4.1 Refletividade de Raios-X

4.1.1 Introducao

Em um experimento de refletividade de raios-X a geometria utilizada é a mesma
de um experimento de difracao convencional. Porém, a faixa angular investigada na
refletividade é bem menor e a incidéncia extremamente rasante. Com isso, 0 momentum
transferido ao material, na condigao especular, é mais baixo do que na difracao. Em
refletividade, a interferéncia entre as ondas refletidas nas diferentes superficies de um
dado material da origem a franjas de interferéncia, chamadas de franjas de Kiessig |59|.
Essa interferéncia vem da variagao ou mudanca do potencial de espalhamento, ou seja,
é causada por variacoes na densidade eletronica, diferentemente do que acontece com
a difracao, que é devido a ordem periodica de longo alcance. Os parametros tipicos
que podem ser obtidos através do ajuste das curvas de refletividade sao a espessura,
densidade e rugosidades de cada camada, podendo o meio conter intimeras camadas.
Na refletividade de raios-X a reflexao se da na superficie fisica de uma dada camada,
enquanto que na difracao a reflexao se da nos diferentes planos atomicos.

Um feixe de raios-X quando incide numa interface pode experimentar reflexao e
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refracao, desde que os indices de refracao nos dois meios sejam diferentes. Em geral, o

indice de refragdo de um material é levemente inferior a 1 e é dado por (para raios-X)
n=1-90—1if. (4.1)

O termo imaginario  surge, ou melhor, se torna importante, quando o meio é absor-

vedor. No caso de raios-X temos |60]:

7’0)\

5:2—NAZZZ (Zi+ f') ; Azplf” (4.2)

onde N4 é o nimero de Avogadro, rg é o raio classico do elétron, A é o comprimento
de onda do raio-X, p; é a densidade do elemento ¢ com peso atomico A; e nimero
atomico Z;. Os termos f" e f” sdo os fatores de dispersao anomala, sendo responsaveis
pela dispersao e a absorcao, respectivamente. Valores tipicos para a componente real
e imaginéria do indice de refracao sdo 6 ~ 1075 e 8 ~ 107". Os parametros ¢ e 3 da
equacao 4.2 podem ser reescritos, relacionando estes com quantidades mais conhecidas

|61]:
A2 A

5 67
2 Top. p= 47r

(4.3)
Com isso pode-se ver que 0 esta diretamente relacionado com a densidade eletronica
pe do material, que por sua vez esta relacionada com a densidade de massa p,,, e

responde pela absor¢ao p do material.

4.1.2 Interacao do Raio-X com a Matéria

Quando um feixe de raios-X incide sobre um substrato com indice refracao n,
parte da onda incidente é refletida e outra é refratada. Se n < 1 entao o angulo de
refragdo (0;) é menor que o angulo de incidéncia (6;). Nesse caso, ocorrera refragao
desde que 6; seja maior que um certo angulo critico .. Abaixo de 6. ocorre reflexao
externa total, ou seja, em vez de termos uma onda propagante dentro do meio, teremos
uma onda evanescente que cai exponencialmente com a distancia. A figura 4.1 mostra

a geometria de uma onda que incide sobre um substrato, supostamente com espessura
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K,

Fig. 4.1: Diagrama que mostra uma onda que incide sobre um substrato.

infinita. No caso da geometria para um experimento de refletividade temos a condicao
especular, ou seja, o angulo de incidéncia é igual ao angulo de reflexao (6; = 6, = 6).
Nessa situacao, o momentum transferido ) = k, — k; é perpendicular a superficie da

amostra, que na figura 4.1 foi escolhido como sendo a coordenada z. Sendo assim,

para um dado comprimento de onda A\ temos ), = 2ksinf = 47“ sin §. Considerando

um substrato ideal, totalmente abrupto, como o caso mostrado na figura 4.1 pode-se
mostrar que o coeficiente de reflexdo r ¢ dado por [62]:

k—k
okt kg

r (4.4)

Na equacao 4.4 k e kg sao as componentes perpendiculares, em relacao ao plano do
substrato, do vetor de onda no vacuo e substrato, respectivamente. A intensidade
refletida ¢ dada por R = rr* = |r|?. Se considerarmos uma superficie nao ideal, que
tenha uma rugosidade o nao correlacionada (tipo gaussiana) podemos reescrever a

equagao 4.4 da seguinte maneira [63]:
ry = re Wk’ (4.5)

Vé-se que a rugosidade de superficie o faz com que a refletividade caia exponencial-
mente, sendo o efeito mais forte para vetores de onda (ou angulo de incidéncia) maiores.
Considerando agora o caso em que existe um filme com indice de refragao ny

sobre o substrato, os coeficientes de reflexao importantes sao aqueles entre o filme e
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o substrato e entre o vacuo e o filme (figura 4.2). Nesse caso o coeficiente de reflexdo

total ¢ dado por [64]: '
_ Tog 4 e 2hed 46
"= 1+7r91m1 26_2ikz’1d ' ( . )

Na equacao 4.6 os termos 71 e 119 correspondem aos coeficientes de reflexao entre
o vacuo e o filme e entre o filme e o substrato, respectivamente. O termo k,; é a
componente normal do vetor de onda no filme (meio 1). Nota-se que a referida equagao

possui um termo oscilante e~2¥=14,

Esse termo da origem a franjas de interferéncia
(franjas de Kiessig, ref. [59]), ou seja, o efeito do filme na refletividade é introduzir
oscilagoes tipicas cujo periodo é inversamente proporcional a espessura. Enquanto que
a freqiiéncia das oscila¢oes (ou periodo) esta relacionada com a espessura do filme, a

amplitude é devido ao contraste eletronico (potencial de espalhamento) entre o filme e

o substrato, quanto maior o contraste, maior a amplitude das oscilagoes.

n;=1 /' Vicuo
I, =1 d ’_(; % \‘ Filme
n,=n ]

= S & Substrato

Fig. 4.2: Reflexao e transmissao das ondas num filme depositado sobre um substrato.

A teoria desenvolvida até o momento pode ser generalizada para um sistema
com n camadas. Com isso, pode-se calcular o coeficiente de reflexao total através de
uma féormula recursiva. A refletancia total é calculada comecando-se pela refletancia da
primeira camada (n) junto ao substrato (n + 1), que servira de entrada para proxima

camada (n — 1) e assim por diante. Deste modo a reflectancia entre a camada (n — 1)
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e (n) é dada por:

! ! —2ikz nd
r o Tn—l,n _I_ Tn,n—i—le s (4 7)
n—1n — Y . :
1+ r1/1—1,n/r7/2,n+16 2ikz ndn

Os termos 7’} denotam as reflectancias nas interfaces, dadas pela equacao 4.4. Uma vez
obtida a reflectancia r,,_ ,,, usamos esta para obter a reflectancia r,_,_;, continuando
o processo até chegar a reflectancia ar/filme (r9;). A equacdo 4.7 nao leva em conta a
rugosidade de superficie ou interface, ou seja, cada interface é totalmente abrupta. Se
considerarmos que as diversas interfaces possuem rugosidades médias (independentes),
com uma densidade de probabilidade gaussiana, isso leva a um coeficiente de reflexao
efetivo do tipo
2

_ liso —2k. jk. ji10
Tjg+1 = Tjgr€ =TI (4.8)

Novamente pode-se notar que a rugosidade introduz um termo de amortecimento expo-
nencial na refletividade. A rugosidade é caracterizada pelo parametro 0]2-+1, que denota
o desvio médio na posicao da interface em relacao a posicao ideal. Muitas vezes esse
termo é chamado de fator de Debye-Waller.

Para facilitar a visualizacao dos efeitos de espessura e rugosidade num dado
padrao de refletividade, fez-se algumas simulagoes com o programa WINGIXA da Phi-
lips'. A figura 4.3 mostra uma simulacao de refletividade de um filme de Cu, para varias
espessuras, sobre um substrato de SiO,. Pode-se ver claramente a relacao inversa entre
o periodo das oscilacoes das franjas de Kiessig e a espessura.

O efeito da rugosidade de superficie o estd mostrado na figura 4.4. A simulacao é
feita para um filme de Cu de 200 A de espessura sobre SiO,, variando-se a rugosidade de
superficie. A medida que a rugosidade aumenta, as oscilacdes no padrio de refletividade
ficam cada vez mais fracas, podendo-se chegar ao ponto de destrui-las completamente.
Isso se deve porque com o aumento da rugosidade ocorre um aumento do espalhamento

difuso, pois as ondas refletidas perdem cada vez mais coeréncia espacial.

! Existem programas gratuitos disponiveis na Internet que também podem ser utilizados para si-

mulagoes e ajustes de medidas de refletividade. Dentre estes, pode-se citar o programa IMD [65].
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Refletividade (u.a.)

Fig. 4.3: Refletividade de um filme de Cu sobre SiO, para diversas espessuras do

filme. O valor da rugosidade de superficie foi 0 = 5 Al

4.2 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

4.2.1 Introducao

Nesta secao nos apresentaremos o fendmeno fisico por tras da absor¢ao de raios-
X e estabeleceremos os principios fundamentais da teoria que descreve o efeito. Na
espectroscopia de absor¢ao de raios-X mede-se o coeficiente de absor¢ao p(F) em fun-
¢ao da energia do foton incidente £ = hw. Tal coeficiente apresenta oscilagoes apos
a borda de absor¢ao chamadas oscilagoes XAFS (X-ray Absorption Fine Structure).
Estas variagoes no coeficiente de absorgao estao diretamente ligadas ao ambiente onde

o atomo absorvedor se encontra. A partir dessa constatacao ficou claro que uma me-
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Refletividade (u.a.)

Fig. 4.4: Refletividade de um filme de Cu de 200 A sobre SiO,. A rugosidade de

superficie varia desde 0 até 15 A

dida desse coeficiente poderia ser usado como um meio para determinar parametros
estruturais. Isso somente foi possivel com a introducao de uma teoria que usava um
tratamento de dados baseado no método das transformadas de Fourier [66 68]. Além
do mais, o progresso dos laboratorios de radiacao sincrotron permitiu um rapido de-
senvolvimento dessa técnica. Em particular devido a alta intensidade das fontes de luz
sincrotron, varias ordens de grandeza maior que as fontes de raios-X convencionais.
De maneira simples e ilustrativa, as oscilacoes XAFS podem ser explicadas em
termos de interferéncia quantica de ondas. Quando a energia dos fétons incidentes é
inferior aquela energia da borda sondada, a absorcao é praticamente constante. Apods

passar a energia da borda, o coeficiente de absorgao cresce abruptamente. Isso ocorre
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porque o atomo absorve a energia do fo6ton e um elétron de caroco é emitido, também
chamado de fotoelétron. Este fotoelétron pode ser descrito, devido a dualidade onda-
particula, como uma onda esférica que se propaga radialmente em torno do atomo
absorvedor e é espalhada pelos &tomos vizinhos. A onda espalhada retorna ao atomo
central e interfere destrutiva ou construtivamente com a onda que emana e da origem

as oscilacoes. Um esquema de tal processo é mostrado na figura 4.5.

Fotoelétron

Fotoelétron
espalhado

Atomo absorvedor

Fig. 4.5: Esquema de um fotoelétron excitado (linha continua) que interfere com as
ondas espalhadas dos atomos da vizinhanga (linha tracejada). Tal interfe-

réncia provoca as oscilacoes observadas no coeficiente de absorcao.

Um espectro XAFS tipico é mostrado na Fig. 4.6. No espectro definimos trés

regioes distintas:

e A regiao antes da borda, onde os fotons incidentes nao possuem energia suficiente

para arrancar um elétron de caroco.

e Logo apos a borda (Ek) a absorgao cresce de forma ressonante, que é o efeito
da absorcao do foton e emissao de um elétron. A regiao que se estende desde

a borda até 50 eV acima dela se chama XANES (X-ray Absorption Near Edge
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Spectroscopy). Nesta regido o fotoelétron tem uma energia cinética baixa, o que
faz com que ele venha a se situar logo acima da energia de Fermi, tendo entao
uma forte interagao com os atomos vizinhos. Essa interacao da origem a efeitos
de muitos corpos, espalhamento multiplo, efeitos da estrutura de bandas, etc.
Um espectro XANES é geralmente utilizado para extrair informacoes que dizem
respeito a estrutura eletronica do material ou ao ambiente quimico do atomo

absorvedor.

e A regiao que vai de 50 eV acima da borda até cerca de 1.000 eV se chama EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure). Nesta faixa do espectro a energia
do fotoelétron é grande, podendo entao ser representado como um elétron livre.
Além disso, a teoria que descreve essa parte do espectro pode ser fundamentada
em aproximacoes que simplificam bastante a sua utilizacao pratica. Por estas
razoes, a regiao EXAFS é aquela utilizada para obter parametros estruturais do

material.

4.2.2 Teoria

Vamos estabelecer a formula EXAFS padrao (x(k)) na borda K e com luz li-
nearmente polarizada na dire¢do 2. Ela é obtida fazendo-se varias aproximagoes. A
aproximacao mais relevante é a de espalhamento simples, ou seja, considera-se que o
fotoelétron sofre apenas retro-espalhamento (180°). Essa aproximagao é bastante boa,
principalmente quando se trata da analise da primeira esfera de coordenacao. Além
disso, considera-se somente transicoes dipolares elétricas, de um estado inicial s
para um estado final de simetria p. O espalhamento multiplo, que nao esta sendo
considerado, é importante em véarias situacoes, sendo necessario para uma descri¢ao
quantitativa correta de muitos sistemas, principalmente quando se deseja ajustar ca-
madas atomicas mais afastadas. Além disso, a regiao XANES somente pode ser descrita
levando-se em conta os efeitos de muitos corpos e estrutura de bandas mencionados an-

teriormente. Os aspectos principais da introducao desses efeitos na teoria sera discutido
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Fig. 4.6: Coeficiente de absor¢ao na borda K do Cu em fungao da energia dos f6tons
incidentes. Na figura estao indicadas as regioes EXAFS e XANES, bem

como a localizacao da borda de absorgao (Ex = 8.979¢eV).

de forma suscinta no final da secao.
A equagao que descreve a regiao EXAFS (x(k)) é uma funcao do vetor de onda
k. Ela é obtida a partir de uma fragao do coeficiente de absor¢ao (i) da seguinte

maneira [69]:
p(k) = po(k)
Apo(k)

onde p(k) é o coeficiente de absor¢ao do atomo embebido no material, ug(k) é o coefi-

x(k) = (4.9)

ciente de absor¢ao atomico, isto é, do atomo isolado e Apug(k) é o salto no coeficiente
de absor¢ao medido na borda (Ex). O coeficiente de absor¢ao porém, é coletado em
fun¢ao da energia do foton incidente (E = hw). Por esta razdo, se faz necessaria a
conversao do espaco de energia F para o espaco de vetor de onda k. A conversao é

possivel, gracas a aproximacao de elétron livre, através da seguinte relagao:

k= \/2;; (E — Ex) | (4.10)

onde m, é a massa do elétron e Fx é a energia da borda de absorc¢ao, no caso a borda
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K.
O coeficiente de absor¢ao (u(FE)) é obtido teoricamente a partir da relagao que
existe entre a regra de ouro de Fermi e o coeficiente de absorcao [70]. A regra de ouro

de Fermi nos diz que a probabilidade de transicao de um elétron ¢ dada por:
27 L.
W= G E T ) P o(B = By = Tw) (4.11)
f

onde €¢é o vetor de polarizagao do raio-X, fiw é a energia do foton incidente, F; e E; sao
as energias do estado inicial e final, respectivamente. A transicao se da de um estado
inicial (i | para um estado final | f). Em nosso caso, o estado inicial é localizado | s) e
o estado final é um estado continuo, que consiste de um fotoelétron se propagando na
matéria. Para calcular os elementos de matiz da equacao 4.11 temos que ter o estado

final do fotoelétron. Ele pode ser descrito como a soma de dois termos

| £) =1 fo)+ | fret) (1.12)

onde | fo) representa a onda que emana do dtomo absorvedor e | f..;) representa a
onda retroespalhada. As regras de transi¢ao para o sistema em questao sao Al = £1 e
Am = 0. Considerando que [ =0 e m = 0 para o estado inicial 1s, vemos que somente
as componentes com [ = 1 e m = 0 do estado final | f) geram termos nao nulos da
matriz (i | €-7| f).

Afim de calcular os termos nao nulos da matriz (i | €7 | f) é necessario
conhecer o estado final | f). Para tanto, temos que especificar a forma do potencial
dentro do qual o fotoelétron se propaga. O potencial que é tradicionalmente usado
para determinar | f) é do tipo muffin-tin. Esse potencial espalhador é esfericamente
simétrico e centrado em cada atomo da rede, sendo constante a partir de um raio Ry,
isto é, constante nos intersticios entre os atomos. Para a regiao EXAFS esse tipo de
potencial da resultados bastante satisfatorios, mesmo que um potencial mais realistico
nao tenha exatamente essa forma. Um esquema de um potencial muffin-tin é mostrado
na figura 4.7.

Levando em conta o potencial muffin-tin e considerando a regiao onde o poten-

cial é constante (r > Rjy), a onda que emana do atomo central pode ser descrita com
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Fig. 4.7: Lado esquerdo: esquema de um potencial tridimensional do tipo muffin-tin
centrado em cada dtomo da rede cristalina. Lado direito: projecao no plano

do potencial, mostrando também as celas de Wigner-Seitz.

uma fungao de Hankel h;"; (kr) da seguinte forma:
(] fo) = Wo(7) = hf (kr)Y(P)e™ | (4.13)

onde Y?(7) é o harmonico esférico param = 0 e [ =1 e ! é o deslocamento de fase
que a onda sofre devido ao potencial criado pelo atomo central. A onda retro-espalhada

| fret) na regiao onde o potencial é constante (r > Rys) é dada por:
ikR; oik|P—Fi|

e o
Yo RZ i 7 — 9
A A A (4.14)
2

onde o termo |1 |é a amplitude da onda retro-espalhada pelo &tomo vizinho na posicao

<F| fret> = \Ilret(fj =

ﬁi, o termo | 2 | representa a probabilidade de espalhamento na dire¢ao o (em nosso caso
a =) e o termo representa uma onda esférica centrada no dtomo espalhador. O
ultimo termo da equacao 4.14 pode ser decomposto em termos de harmonicos esféricos
para facilitar os calculos. Procedendo dessa forma podemos obter a solugao para | fre)
e calcular os elementos de matriz de (s | €-7| f). A partir dai é possivel calcular (k) e,
conseqiientemente, a expressao para x(k) da definicdo 4.9. Sem entrar nos detalhes dos
calculos [72], as oscilagoes EXAFS criadas por um tnico atomo espalhador se exprimem

da seguinte forma:

V() = -39 Zﬁé'zfi(”) | sin [2k s + 26, + arg(f(7))] (4.15)
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Na aproximacao de espalhamento simples as oscilacoes EXAFS sao a soma, sobre todas
as camadas atomicas ¢, das contribuicoes de cada atomo espalhador j que constitui a

respectiva camada. Levando isso em conta obtemos

NOES 3p i ng O G okm, 125, +ars(fim)] . (416)

i =1

onde N; é o numero de atomos da camada 1. 9;- ¢ o angulo entre a polarizacao do
raio-X incidente e a ligacao atomo absorvedor <= atomo j na camada i. A equagao
4.16 freqlientemente é escrita sob a seguinte forma:

x(k)=>" —% sin [2kR; + 26, + arg(fi(m))] , (4.17)

i

onde N = Zﬁ-v:il 3 cos? 9;, que é chamado de niimero efetivo de Atomos na camada .
A equacao 4.17 ainda nao descreve todos os fené6menos fisicos que estao envolvi-

dos nas oscilacoes do coeficiente de absorcao observados experimentalmente. Para que

ela se torne completa é necessario levar em conta mais dois efeitos:
e As perdas inelasticas e o tempo de vida do estado de buraco na camada K.
e A agitacao térmica dos atomos e a desordem estrutural.

As perdas inelasticas sao originadas pelos choques elétron-elétron, que limita o percurso
do fotoelétron. Além disso, o fotoelétron deve retornar ao atomo central em um tempo
inferior ao tempo de vida do buraco, caso contrario, sua contribuicao para o sinal

EXAFS serd nula. Estes dois efeitos sao descritos na formula EXAFS por um fator

_ 2R,
k)

) com ﬁ = /\el(k) - ﬁ, onde A\ (k) é o livre

de amortecimento do tipo exp(
caminho médio do fotoelétron e \;(k) esta ligado ao tempo de vida do buraco.

A expressao 4.17 supoe que os atomos sao perfeitamente rigidos e ordenados
dentro do material. Isso nao corresponde a realidade, em que os &tomos de uma mesma
camada estao distribuidos em torno de uma posicao de equilibrio segundo uma dada
funcao distribuicao. Dois fenomenos fisicos estao na origem desta distribuicao e tém

como conseqiiéncia a atenuacao do sinal EXAFS:
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e As vibragoes térmicas dos atomos.

e A desordem estrutural

Os dois fen6menos acima tém o efeito de atenuar as oscilacoes EXAFS. Portanto, o
efeito deles na equacao EXAFS é inserir um termo de amortecimento. Supondo uma
fungao distribuigao g;(r) dos atomos do tipo gaussiana, o termo de atenuagdo tem a
forma exp (—202k?). o, ¢ a dispersdo das distancias na camada 4, também chamado de
fator de Debye-Waller.

Inserindo os dois termos de amortecimento na equacgao 4.17 obtemos finalmente

a formula padrao do sinal EXAFS:

x(k) = ; —%ﬁ;ﬂﬂ exp <—§(—}2’>> exp (—20’%2) sin [2kR; + 26, + arg(fi(m))]

(4.18)
Na equagao 4.18 pode-se distinguir dois conjuntos de parametros. Os termos | f;(7) |,
arg(fi(m)) e d; estao ligados a natureza quimica dos atomos vizinhos e do atomo ab-
sorvedor. Os termos N/, R; e o; estao ligados a estrutura da amostra. Isso quer dizer
que se conhecermos o primeiro conjunto, podemos obter o segundo, os parametros es-
truturais. Os termos quimicos podem ser obtidos através de amostras de referéncia,
bem conhecidas e bem estruturadas, ou através de célculos tedricos usando os pacotes
de programas disponiveis. Com isso, pode-se obter os parametros estruturais da amos-
tra em questao pelo ajuste da curva, tomando como dados conhecidos os parametros
quimicos. Essa é a metodologia bésica e fundamental em que consiste a técnica de
espectroscopia de absorcao de raios-X.

A teoria que foi desenvolvida até este momento foi baseada na hipotese central
de espalhamento simples. Tal aproximacao é bastante boa quando analisamos os pri-
meiros vizinhos, a primeira esfera de coordenacao. Porém, quando quer se tratar de
camadas atomicas mais distantes, os efeitos de espalhamento multiplo se tornam muito
importantes, sendo indispensaveis para obter uma descricao adequada. Em particular,
existem configuragoes atomicas (atomos alinhados) nas quais o espalhamento multiplo

tem igual ou até mesmo maior importancia que o espalhamento simples. O processo
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de espalhamento multiplo estd representado de forma simples na Fig. 4.8. No caso
mostrado na figura vemos um espalhamento triplo, processo no qual o fotoelétron é es-
palhado por dois atomos vizinhos antes de retornar ao atomo central. Espalhamentos
de ordem maior, quadruplo, quintuplo, etc, também ocorrem mas tém uma importan-
cia menor. Contudo, a soma de varios caminhos de espalhamento de ordens mais altas

pode se tornar importante.

Fig. 4.8: Esquema de espalhamento miltiplo da onda que emana do 4&tomo absorve-
dor. No caso temos um espalhamento triplo, em que a onda é espalhada por

dois 4tomos vizinhos antes de voltar ao a4tomo central.

A teoria referente ao espalhamento multiplo é bastante complexa e trabalhosa.
Sendo assim, nao cabe aqui entrar nos detalhes de tal teoria. Além disso, a teoria do
espalhamento miultiplo para descrever o sinal EXAFS ja foi alvo de muitos estudos,
podendo-se encontrar na literatura [73-75| o material necessario para se aprofundar
no assunto. A teoria de espalhamento miltiplo foi fundamentada e desenvolvida pelo
método da funcao de Green. Isso porque o coeficiente de absor¢ao, que tem uma relacao

direta com a regra de ouro de Fermi, também pode ser escrito da seguinte forma:

W(E) %(z & [1m (G (7.7, K))| &7 ) (4.19)
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onde GG (F,f’, k:) ¢ a funcao de Green associada a equagao de Schrodinger
(Ho+ V(™) | [H=FE|[), (4.20)

em que Hy é o hamiltoniano do elétron livre e V' (7) o potencial em que o fotoelétron se
propaga. A partir dessas equacoes pode-se notar que o calculo do coeficiente de absor-
¢ao se resume a encontrar a funcao de Green do sistema, fazendo uso das ferramentas
matematicas tipicas da teoria do espalhamento |76].

Uma vez desenvolvida a teoria necessaria, buscou-se um programa que fosse
capaz de calcular teoricamente o x (k). Rapidamente se verificou que o tempo necessario
para chegar a convergéncia, tornava tais calculos irrealisdveis. Com isso, introduziram-
se algumas aproximacoes que nao prejudicassem o resultado final. Uma das primeiras
foi a aproximagao de onda plana (Ref. [75], [77]). Tal hipotese aproxima a onda
esférica que emana do atomo central a uma onda plana. Isso permite obter grandes
simplificacoes de calculo, o que por sua vez permite calcular ordens de espalhamento
mais elevadas. Porém, essa aproximacao nao é valida na parte de alta energia do sinal
EXAFS. Para contornar tal problema se introduziu uma amplitude de espalhamento
efetiva (fesr), que permitiu levar em conta a curvatura das ondas espalhadas. Este
método é baseado na aproximacao do atomo pequeno, que foi introduzida por
Rehr et al. (Ref. [73]) e que deu origem ao programa FEFF, o qual é utilizado neste
trabalho. A aproximacao de a&tomo pequeno negligencia a curvatura da onda incidente
somente proximo ao atomo. Isso se justifica porque o raio do atomo espalhador é
pequeno em comparacao a distancia atomo central <= atomo vizinho.

Detalhes mais pormenorizados sobre o programa FEFF podem ser encontrados
na literatura supra-citada. O importante a ressaltar é que o FEFF (usou-se a versao 6.0
do programa) leva em conta o espalhamento multiplo, com as referidas aproximacoes,
para construir o espectro EXAFS. Porém, para limitar o tempo de célculo, o programa
usa ainda um critério de exclusao dos caminhos de espalhamento que tenham uma
amplitude inferior a 2.5 % da amplitude do caminho de espalhamento simples. Esse

critério nao tem um efeito apreciavel sobre o espectro final e por isso pode ser adotado
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sem problemas. A tltima versio do FEFF (versdo 8.0) calcula as oscilagoes XAFS
(XANES + EXAFS) de forma exata, tornando-se bem mais custoso em termos de
tempo de célculo (Full Multiple Scattering Calculation). A mudanca mais significativa
aparece na regiao XANES, onde o fotoelétron tem baixa energia e os efeitos de muitos
corpos sao fortes. Na regiao EXAFS nao ha nenhuma diferenca importante, podendo-se

usar a versao 6.0 do FEFF para tal.



5. RESULTADOS E DISCUSSAOQO

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos com os experimentos e
as simulacoes. Como a proposta do trabalho é de acompanhar a evolucao estrutural das
multicamadas de FeCo/Cu antes e apos da irradiagdo com Kr, escolheu-se trés técnicas
de raios-X com as quais fosse possivel investigar as ordens de curto e longo alcances,
bem como a interface das diversas camadas. Sendo assim, optou-se pela técnica de
difracao de raios-X (ordem de longo alcance), a refletividade de raios-X (interfaces)
e a espectroscopia de absor¢ao de raios-X (ordem de curto alcance). A absorc¢ao de
raios-X tem a grande vantagem de ser seletiva do ponto de vista quimico, ou seja,
pode-se investigar a ordem local em torno de um elemento especifico. Para ajudar
na interpretacao dos dados obtidos por meio das técnicas de raios-X, também serao
apresentados dados magnéticos (M x H e M x T). Os dados magnéticos serao usados

como complemento para a analise estrutural, numa interpretacao qualitativa.

5.1 Difracao de Raios-X

5.1.1 Introducao

A difracao de raios-X convencional, ou seja, com uma geometria do tipo Bragg-
Brentano (6 — 26) foi utilizada para obter informagao estrutural das multicamadas
objeto de estudo desta Tese. Como a técnica de difracao de raios-X é bastante usual
e difundida, nao se faz necessaria uma introducao teérica pormenorizada. LLembremos
que, a condicao fundamental para que exista difracao é a ordem cristalina de longo
alcance, isto é, o fendmeno fisico ocorre devido a ordem periddica de longo alcance.

Muitas vezes porém, a ordem de longo alcance nao é obtida, como pode acontecer
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no processo de deposicao dos filmes finos. Em nosso caso, tratamos de amostras com
espessura total muito pequena, da ordem de 700 A ou 70 nm. Com isso, os graos ou
cristalitos formados no filme tém uma dimensao reduzida, o que prejudica a formacao
de uma estrutura com ordenamento cristalino de longo alcance.

Esses graos pequenos também influenciam a largura a meia altura (o) dos picos
de difragao, sendo ¢ tanto maior quanto menores forem os graos. Sendo assim, a partir
da largura do pico de difragao pode-se obter o tamanho médio dos graos constituintes
da amostra. Considerando graos bem pequenos, livres de efeitos de textura e
defeitos estruturais, o tamanho dos mesmos pode ser obtido através da seguinte
expressao [78]:

0,9\

(D) = A(20) cos 0 (5.1)

Na equagao 5.1, também conhecida como equagdo de Scherrer, o termo A(20) é a
largura a meia altura do pico de difragao (dada em radianos, assim como o angulo 0) e
X é o comprimento de onda dos raios-X. E importante ressaltar que os filmes finos deste
trabalho possuem defeitos e apresentam uma tendéncia de crescimento preferencial.
Em que pesem esses efeitos, a equacgao 5.1 sera utilizada para obter uma estimativa do
tamanho médio dos graos e nao um valor preciso.

O parametro de rede a do material nos da informacoes essenciais a respeito da
estrutura cristalina. Uma vez tendo a, pode-se identificar a estrutura do material e se
esta sofre algum tipo de tensao (compressao ou tragao). O parametro de rede é obtido
através da relacao deste com a distancia interplanar d. A distancia interplanar por sua

vez, se obtém por meio da lei/relagdo de Bragg que é dada por
2dsinf =mA ; m=1,2,3,..., (5.2)

onde m da a ordem da difracao, que em nosso caso é 1. A partir da equacao 5.2 obtemos
d e com isso o parametro de rede a. O parametro de rede no caso de um cristal ciibico

com indices de Miller (hkl) é dado por por:

a=dViZ+ k2 + . (5.3)
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Com a equacao 5.3 e juntamente com a equacgao 5.1 obtemos dados referentes a es-
trutura cristalina e morfologia (tamanho de grao) das amostras. Isso servird para

caracterizar a ordem de longo alcance, quando esta estiver presente na amostra.

5.1.2 Resultados

Os padroes de difracao apresentados sao referentes a quatro amostras de FeCo/Cu
que foram submetidas & irradiacao ionica com KrT. As irradiacoes foram realizadas
em temperatura ambiente com uma energia dos fons incidentes de 600 keV. Com essa
energia garante-se que os fons atravessam toda a espessura da multicamada com um
perfil de perda de energia uniforme, terminando por se alojar no substrato. As doses
de irradia¢ao variaram de 1 x 10'® a 5 x 10" fons/cm?, as quais foram escolhidas de

acordo com observagoes experimentais anteriores.
[ ] [F€700030(15 A)/CU.(5O A)]Xlo

Os padroes de difragao para esta amostra em questao estao mostrados na figura
5.1. Na amostra tal como depositada (|0]) ocorre apenas um pico de difra¢ao, com um
grande ¢ e uma baixa intensidade. Este pico ¢ atribuido ao pico (111) do Cu. A baixa
intensidade do pico é o reflexo de um pobre ordenamento cristalino, provavelmente
devido ao processo de deposicao do filme. Além disso, o tamanho médio dos graos de
Cu é bastante pequeno, ja que a largura do pico é muito grande. Na amostra tal como
depositada nao foi possivel observar nenhum pico de FeCo. Em principio, o pico (110)
do FeCo deveria estar localizado logo a direita do pico Cu(111). O fato de tal pico nao
ser observado deve-se basicamente a dois fatores: a enorme largura do pico referente
ao Cu e a baixa concentracao de FeCo, em comparacao ao Cu, na amostra.

Apos a irradiagao com 1 x 101 fons/cm? ([1]) a intensidade do pico (111) do Cu
aumenta bastante, ao mesmo tempo que a sua largura diminui de maneira significativa.
Isso indica que houve uma boa melhora na ordem cristalina do Cu. A melhora no
ordenamento vem acompanhada com o aumento no tamanho de grao, caracterizado

pela diminuicao da largura do pico. Além disso, com a irradiagdo surge um pico
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Fig. 5.1: Padrdes de difracio de raios-X para a amostra [FezoCoso(15 A)/Cu(50 A)]x1g. Os
padroes referentes as diferentes doses de irradiacao foram deslocados na vertical
para facilitar a visualizac¢do. As doses de irradiagdo variam de [0], para a amostra

tal como depositada, até 5 x 10'® fons/cm? ([5]).

de difragdo por volta de 50°, que é referente ao pico (200) do Cu (veja a seta na
figura). Nota-se entdo que a irradiacao definitivamente melhora a cristalinidade do
Cu. Porém, o Cu tem uma tendéncia de crescimento preferencial na direcao <111>,
que nao é destruida com esta dose. Uma amostra policristalina de Cu, sem efeitos de
textura, tem uma relacao de intensidades de 46,/100 entre os picos Cu(200) e Cu(111),
respectivamente. Em nosso caso, a relacao de intensidades entre tais picos é da ordem
de 17/100, para 1 x 10" fons/cm?. Outra caracteristica interessante é que ocorre um

deslocamento do centro do pico de Cu(111) para valores mais baixos de 26 (tome a
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linha tracejada vertical na figura 5.1 como referéncia). Isso mostra que a irradiagao
faz com que o pico se aproxime do valor para Cu policristalino (bulk value). Isto é, a
irradiacao diminui a tensao das camadas de Cu, produzindo uma relaxacao estrutural
no material.

As irradiagoes com doses de 3 e 5 x 10'® fons/cm? tém um efeito similar a
irradiacdo com a dose de 1 x 10'® fons/cm?, ou seja, aumento de intensidade do pico
e diminui¢ao da largura do mesmo. Também, o pico (200) do Cu torna-se um pouco
mais visivel, mas ficando longe da intensidade relativa, em comparagao ao pico (111),
de uma amostra policristalina sem textura. A irradiacao com essas doses desloca o pico
(111) um pouco mais. Com todas essas caracteristicas pode-se dizer que os principais
efeitos da irradiacao sao: aumentar o tamanho de grao, melhorar a cristalinidade e
diminuir a tensdao contida na multicamada. E imperativo ressaltar que esses efeitos

dizem respeito ao Cu, uma vez que nao se observou a presenca de pico de FeCo.
® [F€300070(15 A)/CU.(5O A)]Xlo

Os padroes de difragao desta amostra estao mostrados na figura 5.2. A diferenca
desta amostra para a anterior ¢ a concentracao relativa de Fe, que agora é de 30 %. O
padrao de difracao da amostra tal como depositada (|0]) novamente apresenta somente
um pico, o Cu(111). Ele é caracterizado pela baixa intensidade e grande largura, o
que mostra que o Cu tem uma cristalinidade ruim e é constituido por graos bastante
pequenos. O fato de se observar somente o pico (111) do Cu também mostra que existe
uma tendéncia de crescimento preferencial do Cu na direcao <111>, ou seja, o Cu
tende a se empilhar em seu plano mais denso, como é de se esperar.

As irradiagoes produzem efeitos parecidos aqueles observados na amostra com
70 % de Fe na liga de FeCo. Isto é, grande aumento da intensidade do pico (111) do Cu
e diminuicao da largura deste pico. Uma diferenca interessante esté relacionada a inten-
sidade do pico (200) referente ao Cu, que é possivel ser observado apés as irradiagoes.
A intensidade é maior do que aquela observada na amostra anterior. Isso deixa claro

que existe uma dependéncia com a concentragao de Fe e/ou Co na evolugao estrutural
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Fig. 5.2: Padrdes de difracio de raios-X para a amostra [FesoCoro(15 A)/Cu(50 A)]x1g. Os
padroes referentes as diferentes doses de irradiacao foram deslocados na vertical
para facilitar a visualizagdo. As doses de irradia¢do variam de [0] para a amostra

tal como depositada até [5] para amostra irradiada com 5 x 10'® fons/cm?.

da multicamada. O deslocamento do pico (111) do Cu produzido pelas irradiagoes é
menor, o que também mostra o efeito da concentracao de Fe. A linha tracejada vertical
serve de referéncia para verificar o deslocamento, desde a posi¢ao inicial na amostra
tal como depositada, até a posicao final. De modo geral, as irradiacoes induzem as
mesmas modificacoes para as duas multicamadas; crescimento do tamanho de grao e
melhora na cristalinidade. Contudo, a concentracao de Fe exerce um papel, tanto na

evolucao estrutural, como no estado inicial das amostras.

o [Fe;nCos(15 A)/Cu(25 A)]xw
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A influéncia da espessura de Cu na estrutura da multicamada pode ser verificada
através da figura 5.3. Nesta amostra temos uma concentracao de Fe de 70 %, mas
a espessura de Cu é a metade da primeira (25 A). Vé-se que o padrio de difracdo
da amostra tal como depositada (|0]) tem somente um pico, o Cu(111). Seguindo
a tendéncia das demais amostras, ela deve ser composta de graos pequenos e com
baixa cristalinidade. Uma diferenca que pode ser notada é que este padrao de difracao
apresenta uma amplitude de ruido maior do que os padroes mostrados anteriormente.
A irradiagdo com 1 x 10'® fons/cm? (|1|) diminui a largura e aumenta a intensidade
do pico (111). A intensidade desses efeitos é muito menos importante do que foi
observado para as amostras com 50 A de Cu. Ao contréario do que tinha sido visto nas
amostras anteriores, o pico (200) do Cu nao é detectado apos esta dose de irradiacao.
Porém, pode-se ver claramente que o pico (111) nao é simétrico, tendo uma espécie de
“ombro” no lado direito. Tal assimetria é devido ao pico (110) do FeCo (veja a seta na
figura). A existéncia de tal pico fica mais clara depois das irradiacdes com 3 e 5 x 10
fons/cm?, como pode ser visto na figura. Isto quer dizer que a irradiacio provoca
algum tipo de segregacao do FeCo em relacao ao Cu. Além disso, ocorre uma melhora
na cristalinidade e um aumento do tamanho de grao. O pico (200) também se torna
visivel, mas com uma intensidade bem menor do que nas outras amostras. O centro
do pico (111) do Cu sofre um deslocamento para angulos menores, efeito também ja
observado. Na verdade, o pico que aparece no espectro da amostra tal como depositada
deve ser constituido de dois picos, Cu(111) e FeCo(110), os quais sao resolvidos apos as
irradiacoes. Para resumir, o efeito da irradiacio nesta amostra com 25 A de Cu é menos
intenso do ponto de vista de aumento de tamanho de grao e melhora de cristalinidade.
Mas por outro lado, ha diferengas quanto a liga de FeCo, sendo possivel detectar o pico

(110).
e [FesyCorg(15 A)/Cu(25 A)]XIO

Os padroes de difragao para a ultima amostra sao apresentados na figura 5.4.

Analisando a figura como um todo pode-se afirmar que os efeitos descritos anterior-
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Fig. 5.3: Padrdes de difracio de raios-X para a amostra [FezoCoso(15 A)/Cu(25 A)]x19. Os
padroes referentes as diferentes doses de irradiacao foram deslocados na vertical
para facilitar a visualizagdo. As doses de irradia¢do variam de [0] para a amostra

tal como depositada até [5] para amostra irradiada com 5 x 10'® fons/cm?.

mente também ocorrem nesta amostra. Parte-se de uma amostra com graos pequenos
e de baixa cristalinidade ([0]) e, apos as irradiagoes, cresce bastante o tamanho de
grao, com uma melhora significativa da ordem cristalina. Uma diferenca bem clara
com respeito a amostra anterior é a intensidade do pico (200) do Cu. A irradiagao
faz com que tal pico adquira uma intensidade bem maior do que as outras amostras.
Mesmo sendo a intensidade do Cu(200) bem maior, ela ainda nao atinge a intensidade
de uma amostra policristalina e sem textura. Outra diferenca estd no deslocamento do

centro do pico Cu(111), nesta amostra o deslocamento é bem maior. Isso mostra que
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h& uma forte reducao de tensao, relaxando a rede do Cu. Quanto a presenca do pico

FeCo(110), nao foi observado nenhum indicio.

Cu(111)_

Contagens (u.a.)
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Fig. 5.4: Padrdes de difracio de raios-X para a amostra [FesoCoro(15 A)/Cu(25 A)]x19. Os
padroes referentes as diferentes doses de irradiacao foram deslocados na vertical
para facilitar a visualizagdo. As doses de irradia¢ao variam de [0] para a amostra

tal como depositada até |5| para amostra irradiada com 5 x 10'® ions/cm?.

Os padroes de difracao exibidos até o momento mostraram algumas caracteris-
ticas gerais e outras particulares, dependendo da espessura do Cu e da concentragao
de Fe. As amostras sao constituidas de pequenos graos e as irradiacoes melhoram a
cristalinidade, aumentam o tamanho de grao e reduzem a tensao. A dinamica desses
efeitos é governada pela espessura do Cu e a concentragao de Fe. O efeito da irradiacao

sobre a tensao nas multicamadas pode ser resumido na figura 5.5. A mesma consiste
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dos parametros de rede do Cu calculados a partir das equacoes 5.2 e 5.3, em funcao
da dose de irradiacao. A distancia interplanar foi obtida por meio do ajuste do pico

(111) do Cu, utilizando uma funcao de Lorentz. A figura deixa claro que o Cu na mul-
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Fig. 5.5: Parametro de rede do Cu para as diversas amostras em fun¢ido da dose de irradi-

acao. O erro estimado nos parametros de rede fica em média em torno de 40,003

A

ticamada sofre uma tensao de compressao, ji que o parametro de rede nas amostras
tais como depositadas é sempre inferior aquele do volume (bulk). Também se vé que as
amostras com menor espessura de Cu (simbolos abertos na figura) sofrem uma maior
compressdo'. A irradiagdo com 1 x 10 fons/cm? faz com que o parametro de rede
cresca rapidamente, atingindo um valor proximo ao de volume. As doses subseqiientes
aumentam mais um pouco o parametro de rede, mas somente para as amostras com

70 % de Fe. Quando a concentracao de Fe é de 30 %, o valor de volume do parametro

1O conceito de tensdo tradicional surge quando ha um “descasamento” entre estruturas diferentes.
Em nosso caso, a tensao vem do fato dos graos serem extremamente pequenos, fazendo com que o

parametro de rede nao se estabeleca por completo.
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de rede nao é atingido. Nesse caso, o parametro de rede fica mais distante do valor de

volume para a amostra com menos Cu.

300
a4
2504 — _ ____ 7_4 e—— -2
A A
200
)
= o
A 150- ©
\Y
100
1 4 o —e— Fe, Co, (15 A)/Cu(50 A)
—a&— Fe, Co, (15 A)/Cu(50 A)
50 —O— Fe,Co, (15 A)/Cu(25 A)
5 —A— Fe, Co, (15 A)/Cu(25 A)
T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Dose (x 16 ions/cm)

Fig. 5.6: Tamanho médio dos graos de Cu para as diversas amostras em fungio da dose de

irradiacio. O erro foi estimado como sendo algo em torno de 8 A.

A melhora da cristalinidade pode ser relacionada com o aumento do tamanho
de grao. A figura 5.6 mostra a evolu¢ao do tamanho de grao do Cu em funcao da
dose de irradiacao. Podemos ver que as amostras tais como depositadas sao formadas
por graos bastante pequenos, variando entre 40 e 75 A. As multicamadas com menor
espessura de Cu, também possuem graos menores. A irradiacao faz crescer acentuada-
mente o tamanho de grio, chegando a valores que giram em torno de 250 A. Amostra
[FeroCos0(15 A)/Cu(25 A)]x10 nio segue o comportamento geral das outras trés amos-
tras. O crescimento de tamanho de grao para esta amostra tem uma dinamica mais
lenta e, além disso, o valor méximo atingido fica em torno de 170 A. Se considerarmos

um valor maximo médio de 250 A para as outras trés amostras, esta tltima chega a
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2/3 desse valor. Lembrando que a espessura total de Cu nas amostras é de 250 ou 500
A, notamos que os graos sao do tamanho da espessura total ou entao, tém a metade
do tamanho.

Nesta secao, dedicada a difracao de raios-X, foi possivel acompanhar a evolucao
estrutural das multicamadas de FeCo/Cu submetidas a irradiacao iénica. De fato, o
que se investigou foi a estrutura do Cu, ja que o FeCo nao pode ser detectado devido
a baixa concentragao e a proximidade dos picos referentes ao Cu(111) e ao FeCo(110).
Os padroes de difracao mostraram que a irradiagao atua nas multicamadas reduzindo a
tensao e aumentando o tamanho de grao (no caso Cu) que, por conseqiiéncia, melhora
a ordem cristalina. Se observou que a dinamica com que ocorre o crescimento de
grao apos irradiacao depende da espessura de Cu e também da concentragao de Fe.
Quanto mais Fe houver no filme, menos rapidamente cresce o tamanho de grao. A
reducao de tensao, caracterizada pela evolucao do parametro de rede do Cu, esta
correlacionada com a espessura de Cu e mais fortemente com a concentracao de Fe.
Em resumo, se observou que os efeitos produzidos pela irradia¢ao com 600 keV de Kr™

em multicamadas de FeCo/Cu dependem das concentracoes relativas de Fe e Cu.

5.2 Refletividade de Raios-X

Nesta secao serao apresentados os resultados experimentais das medidas de re-
fletividade de raios-X. As curvas vao ser analisadas do ponto de vista qualitativo, uma
vez que nao foi possivel obter ajustes com parametros fisicos aceitaveis. Uma das pos-
siveis causas para tanto se deve, muito provavelmente, a alta rugosidade de interface

destas amostras.

5.2.1 Resultados

Os resultados que seguem mostram as curvas de refletividade de raios-X para
as multicamadas de FeCo/Cu. A partir da analise qualitativa das medidas, foi possivel

obter informacgoes muito tteis para complementar aquelas obtidas pela difracao de
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raios-X.
o [FergCos(15 A)/Cu(50 A)] 10

A figura 5.7 apresenta as curvas de refletividade para a amostra tal como depo-
sitada e as irradiadas com 1, 3 e 5 x 10% fons/cm?. Na amostra tal como depositada
pode-se observar as franjas de Kiessig, que sao devido a interferéncia das ondas refleti-
das na superficie do filme e na interface com o substrato. Também ocorre um pico (ou
franja) que se destaca dos demais por causa de sua amplitude (veja a flecha na figura).
Tal pico é chamado de pico de Bragg de primeira ordem ou pico de superestrutura. Ele
surge da interferéncia entre as ondas refletidas em cada periodo da multicamada, sendo
um periodo igual a soma das espessuras da bicamada (A = Agy + Apeco). A presenga
do pico de Bragg indica que existe uma estrutura periédica na direcao perpendicular
ao plano do filme, ou seja, o pico de Bragg indica que a amostra tal como depositada
¢ formada por uma série de bicamadas (FeCo/Cu). Além do pico de primeira ordem,
nao ocorrem picos de ordens mais altas. Isso mostra que as interfaces da multicamada
nao sdo abruptas, ou seja, a rugosidade de interface (opeco/cu) € alta. Outra caracte-
ristica que indica alta rugosidade é o desaparecimento de franjas de Kiessig a partir
de 2.0°, ocorrendo franjas somente para angulos inferiores. O aspecto a ser destacado
neste resultado, isto é, a existéncia de franjas somente para angulos tao baixos, é a
informacao de que a qualidade da multicamada ¢ melhor perto da superficie do filme.
Tal resultado confirma aquilo que havia sido exposto no Capitulo 3 sobre o processo de
crescimento do filme. O Cu cresce em forma de ilhas 3D sobre o SiO,, o que provoca
uma alta rugosidade inicial. A medida que mais bicamadas sao adicionadas, o filme
se torna continuo e diminui a rugosidade. Quando o Cu cresce em forma de ilhas, ele
nao “molha” muito bem a superficie, sendo necessarias entao varias camadas para dar
inicio a um filme efetivamente continuo.

Apos as irradiacoes ocorrem varias mudancas nas curvas de refletividade. Para
1 x 10 fons/cm? o pico de Bragg diminui consideravelmente de amplitude, indicando

que a estrutura de multicamadas esta sendo destruida pela irradiacao. Para doses su-
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periores o pico de Bragg desaparece, o que mostra que a multicamada foi totalmente
desfeita. As franjas de Kiessig que restam sao devido a um filme sobre o substrato.
Isso deixa claro que a irradiacao destroi a estrutura ordenada de camadas, podendo
ocorrer a formagao de um filme onde temos aglomerados de FeCo dentro de uma matriz
de Cu. Outra possibilidade é que se tenha mistura atomica entre os elementos com
a conseqiiente formagao de liga entre eles. Porém, somente com os dados de refleti-
vidade nao é possivel afirmar qual das hipoteses esta correta, ja que um resultado de
refletividade é indiferente a estrutura interna do filme. Para esclarecer essa questao é
necessario investigar a ordem local (curto alcance), o que é possivel com as medidas
de absorcao de raios-X. E importante, ainda, salientar que as duas hipoteses propostas
acima podem coexistir, ou seja, parte dos elementos pode ter se misturado e outra

parte restando em forma de pequenos aglomerados dispersos.
[ ] [F€300070(15 A)/CU.(5O A)]Xlo

Para esta amostra temos uma concentragao de Fe menor (30 %), mantendo a
mesma espessura de Cu (50 A). As curvas de refletividade sio apresentadas na figura
5.8. A curva correspondente a irradiagao com 5x 10'® fons/cm? nao esté mostrada, pois
a medida, provavelmente por questoes de tamanho da amostra, resultou numa curva
com alto grau de ruido e com baixa amplitude de sinal. O pico de Bragg da amostra
tal como depositada mostra que existe uma estrutura de multicamadas. Da mesma
forma como tinha sido observado na amostra anterior, o ordenamento periédico nao se
estende sobre toda a espessura do filme, efeito da rugosidade. As irradiac¢oes reduzem
a amplitude do pico de Bragg, o que indica a progressiva destruicao da multicamada.
Uma diferencga entre estas curvas e aquelas da figura 5.7 é a rapidez com que ocorre a
diminui¢ao de amplitude. No caso da figura 5.8 o pico de Bragg aparentemente ainda
persiste mesmo ap6s 3 x 10 fons/cm?. Essa diferenga deve estar correlacionada com

a concentracao de Fe, uma vez que todos os outros parametros sao os mesmos.

o [FeyqCoso(15 A)/Cu(25 A)]xlo
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Fig. 5.7: Curvas de refletividade de raios-X da amostra [FergCoso(15 A)/Cu(50 A)] 1o em

funcao das doses de irradiacao.
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O comportamento desta amostra estd mostrado na figura 5.9. De modo geral, a
amostra apresenta uma evolucao estrutural similar & primeira amostra, aquela com 50
A de Cu. A amostra tal como depositada tem as franjas de Kiessig e um pico de Bragg
de primeira ordem, mostrando a formacao de uma multicamada. A estrutura periddica
de camadas estd melhor definida proximo a superficie do filme, o que é resultado do
processo de crescimento. A irradiagdao com 1 x 10" ions/cm? induz uma pequena
diminuicao na amplitude do pico de Bragg, mas o efeito ¢ bem menor do que aquele
ocorrido com a primeira amostra. As doses subseqiientes extinguem o pico de Bragg,
indicando a destruicao da multicamada. Isto é, apos as doses mais altas ocorre um
esmaecimento da estrutura de camadas, que da lugar a um filme continuo contendo Fe,

Co e Cu.
o [Fez,Corg(15 A)/Cu(25 A)]XIO

As curvas de refletividade referentes a esta amostra sao apresentadas na figura
5.10. O comportamento global é parecido com aquele das demais amostras. Na amos-
tra tal como depositada temos apenas o pico de Bragg de primeira ordem, juntamente
com as franjas de Kiessig. O resultado novo esta nas curvas das amostras irradiadas.
Desta vez, a irradiagao com a dose mais baixa (1 x 10 fons/cm?) ja destroi a mul-
ticamada. Isso mostra que os efeitos induzidos pela irradiacao estao correlacionados
com a concentracao de Fe, similarmente ao que foi observado e concluido a partir dos
padroes de difragao.

Apo6s a analise individual de cada amostra vamos resumir as conclusoes para
dar uma visao geral dos efeitos da irradiacao.

A irradiacao provoca a destruicdo das multicamadas. Isso ocorre por causa
das colisGes entre fon e atomos da amostra. A colisao faz com que os atomos sejam
relocados, podendo ocorrer a transferéncia dos 4tomos de uma camada a outra. Com
isso pode haver a formagao de ligas de interface e/ou segregacao entre FeCo e Cu. A
possibilidade de segregacao ao invés de mistura deve ser levada em conta porque os

materiais em questao tém entalpias de formagao positivas. As entalpias sa0 AHpe_cy =
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+19 KJ/mol e AHgo—cy = +10 KJ/mol [87,88]. Como vimos no Capitulo 2, a entalpia
positiva oferece uma barreira energética para a formacgao de liga. No entanto, nao é
possivel afirmar qual dos efeitos ocorre através da analise dos dados de refletividade.
Os dados de refletividade mostram que a amostra tal como depositada é de fato uma
multicamada e as irradiacoes destroem tal estrutura. A dose necessaria para dissolver
as camadas depende da concentracao de Fe e da espessura de Cu.

Nas tentativas de ajuste das curvas de refletividade obteve-se um melhor resul-
tado quando se supos 07 bicamadas de FeCo/Cu + 01 camada de CuO na superficie, ao
invés das 10 bicamadas depositadas. As trés bicamadas faltantes sao aquelas proximas
a interface do SiO,. Essas trés bicamadas foram substituidas por uma camada com
espessura total equivalente e com uma densidade média. A explicacao para tal efeito é
justamente o processo de crescimento do Cu, que tende a formar ilhas 3D ao invés de
recobrir toda a superficie uniformemente. Sendo assim, sao necessarias varias “cama-
das” iniciais para formar uma camada efetiva, que recubra toda a superficie. Mesmo
considerando essa hipotese verdadeira, o ajuste somente fica bom para rugosidades de
interface muito altas, sendo que o modelo teérico no qual o programa de ajustes é ba-
seado impoe que a rugosidade seja muito menor que a espessura da camada. Por essas
razoes se resolveu nao fazer as consideracoes quantitativas, pois estas nao estariam

fundamentadas de maneira correta.
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Fig. 5.8: Curvas de refletividade de raios-X da amostra [FesoCoro(15 A)/Cu(50 A)] 1o em

funcao das doses de irradiacao.
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Fig. 5.9: Curvas de refletividade de raios-X da amostra [FergCoso(15 A)/Cu(25 A)] 10 em

funcao das doses de irradiacao.
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Fig. 5.10: Curvas de refletividade de raios-X da amostra [FegoCoro(15 A)/Cu(25 A)]y10 em

funcao das doses de irradiacao.
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5.3 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

Nesta secao estao contidas as informacoes referentes as medidas de absorcao de
raios-X. Os dados oriundos de de tal técnica contém as informagdes mais importantes da
Tese, tendo sido fundamental o uso desta técnica para esclarecer a dinamica de evolucao
estrutural das multicamadas com a irradiacao. Através dos dados XAS conseguiu-
se averiguar a estrutura inicial (amostra tal como depositada) em torno dos dtomos

magnéticos (Fe e Co), o que nao tinha sido possivel com as técnicas anteriores.

5.3.1 Dados EXAFS

A figura 5.11 apresenta os sinais EXAFS nas bordas do Co e do Fe para a
amostra [Fe;oCoso(15 A)/Cu(50 A)]x10. Os sinais foram deslocados na vertical para
facilitar a visualisacao. Também sao apresentados os sinais das referéncias de Cu e
Fe para fins de comparacao. A amostra tal como depositada apresenta um sinal que
tem a mesma forma daquela da referéncia de Fe, o que é facilmente verificado quando
comparamos os sinais. As flechas na figura indicam duas caracteristicas particulares de
uma estrutura bee (body centered cubic). Percebe-se que a amostra tal como depositada
tem essas caracteristicas. Com isso pode-se afirmar que o FeCo possui um ordenamento
do tipo bce no estado original, o que estd de acordo com o diagrama de fases desta
liga (ref. [27|). Pode-se afirmar isso porque os sinais EXAFS nas duas bordas (Fe
e Co) sao praticamente idénticos, indicando que o ambiente estrutural em torno de
cada atomo é o mesmo. A diferenca que fica evidente entre os sinais da amostra tal
como depositada e da referéncia é a amplitude, sendo esta menor para os filmes. Isso
se deve aos defeitos estruturais presentes nas multicamadas. A espessura do FeCo é
muito baixa para que ocorra um crescimento de estrutura tipo aquela do material em
volume (bulk). O resultado se reflete numa densidade de defeitos maior do que aquela
observada no material em volume, uma vez que a estrutura bce retém muito facilmente
defeitos, o que nao ocorre com uma estrutura fec.

Asirradiacoes induzem uma transformagao estrutural em torno do Fe e do Co. A
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Fig. 5.11: Sinais EXAFS na borda K do Co e do Fe para amostra
[FeroCoso(15 A)/Cu(50 A)]x19 em funcio das doses de irradiacio. As do-
ses sao indicadas pelos nimeros nos colchetes, desde |0] para a amostra tal como
depositada até [5] para 5 x 10! fons/cm?. Também sdo mostrados os sinais das

referéncias de Fe e Cu.

transformacao é claramente caracterizada pela evolucao da forma dos sinais EXAFS.
A forma dos sinais das amostras irradiadas é distinta daquela da amostra tal como
depositada. Quando comparamos os sinais transformados com o sinal da referéncia de

Cu (fcc - face centered cubic) na figura 5.11, pode-se dizer que tanto o Fe como o Co
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sofreram uma transi¢do de bee para fee [79]. A transicdo ocorre mesmo para a dose
mais baixa (1 x 10" fons/cm?). Nao existe mais nenhum vestigio da estrutura bce
apos as irradiacoes. Em equilibrio e em amostras volumétricas, a estrutura fcc para
o FeCo somente pode ocorrer para concentragoes de Co superiores a 80 % (ref. |?]),
que nao é o caso desta amostra. Isso mostra que a irradiacao foi capaz de induzir uma
transicao estrutural levando o FeCo para uma fase metaestavel, ou seja, aglomerados
fce de FeCo embebidos na matriz de Cu. Porém, h& ainda a hipotese de ter ocorrido
mistura atdmica entre os elementos, mesmo tendo eles uma entalpia de mistura positiva
(AH,, > 0). A conclusao sobre qual das hipoteses esta correta sera definida a partir
dos resultados dos ajustes, que serao apresentados e discutidos nas proximas secoes.

A figura 5.12 mostra os sinais EXAFS da amostra [FegoCoro(15 A)/Cu(50 A)]xlo
em funcao da dose de irradiacao. Os sinais nas bordas do Co e do Fe para a amostra
tal como depositada assemelham-se com o sinal da referéncia de Fe, o que mostra que
o FeCo possui uma estrutura bce. Essa constatacao esta de acordo com o diagrama de
fase do FeCo, no qual o FeCo tem uma estrutura bee, uma solugao solida. A amplitude
reduzida dos sinais, em comparacao ao sinal da referéncia, se deve a defeitos estruturais
oriundos do processo de crescimento do filme.

A irradiacao faz com que o sinal EXAFS mude de forma, tanto na borda do
Co como na do Fe. Os sinais para as irradiagoes com 1 e 5 x 10'® fons/cm? nao sao
mostrados aqui, todavia pode-se analisar o comportamento geral da amostra com esta
dose (3 x 10" fons/cm?). A forma do sinal transita de bee para fee, como havia sido
visto na amostra anterior. Essa conclusao pode ser deduzida da comparacao entre os
sinais das amostras irradiadas com aquele da referéncia de Cu. Notamos entao que
a concentracao de Fe nao tem um papel determinante na transformacao quando a
espessura de Cu é 50 A. Com essa espessura de Cu temos um filme rico em Cu, sendo
o Cu responsavel pela transformacao, impondo sua estrutura fcc ao FeCo.

Para a amostra [FeroCoso(15 A)/Cu(25 A)]y10, 0s sinais EXAFS nas bordas do
Fe e do Co sao apresentados na figura 5.13. Verificando a forma dos sinais da amostra

tal como depositada vemos que a estrutura é bee (compare com a referéncia de Fe). Isto
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Fig. 5.12: Sinais EXAFS na borda K do Co e do Fe para amostra
[FesoCoro(15 A)/Cu(50 A)]x10 em funcio das doses de irradiacio. As do-

ses sdo indicadas pelos nimeros nos colchetes, [0] para a amostra tal como

2

depositada e 3| para 3 x 10' fons/cm?. Também sdo mostrados os sinais das

referéncias de Fe e Cu.

nos diz que a espessura do Cu nao tem influéncia sobre a estrutura inicial do FeCo. No
caso dessa amostra, as irradiacoes nao provocam o mesmo efeito, isto é, a transformacao
de fase de bce para fce nao pode ser caracterizada por completo. Podemos observar
que as duas caracteristicas particulares da estrutura bcc ainda podem ser identificadas

depois da primeira dose (veja as flechas na figura). Mesmo as doses subseqiientes nao
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sao capazes de eliminar totalmente os indicios da estrutura bce. Isso mostra que a
espessura ou concentracao de Cu tem um papel relevante na transformacao de fase em
torno do FeCo. O papel da concentracao de Fe também nao pode ser descartado, uma

vez que este tem quase o dobro da entalpia de mistura com Cu do que o Co com o Cu.

Borda K do Fe BordaK do Co
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Fig. 5.13: Sinais EXAFS na borda K do Co e do Fe para amostra
[FeroCoso(15 A)/Cu(25 A)]x19 em funcido das doses de irradiacio. As do-
ses sao indicadas pelos nimeros nos colchetes, sendo [0] para a amostra tal como

depositada. Também sdo mostrados os sinais das referéncias de Fe e Cu.
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Para ver o efeito da concentracao de Fe na transformacao de fase vamos com-
parar os sinais EXAFS anteriores com aqueles mostrados na figura 5.14. Nesta figura
apresenta-se os sinais da amostra [FesyCoro(15 A)/Cu(25 A)]x10. O sinal da amostra
tal como depositada ([0]) é similar aquele da referéncia de Fe, o que confirma uma
estrutura bee também para esta amostra. Depois das irradiagoes ocorre uma evolugao
estrutural, que é caracterizada pela mudanca na forma dos sinais. A transicao de fase
novamente ocorre, como para as duas primeiras amostras. Na borda do Fe existe um
ruido, para amostra irradiada com a primeira dose (|1|), que impede uma caracterizagao
mais precisa da transformacao, mas o provavel é que a transicao tenha mesmo ocorrido.
Tal afirmacao se justifica devido ao comportamento dos sinais na borda do Co, onde
a transformacao estrutural é claramente identificada mesmo para a dose mais baixa.
Resumindo, a irradiacao induz uma transformacao de fase de bcc para fcc em torno do
FeCo. A concentracao de Fe tem um papel muito importante quando a espessura de
Cu é 25 A,

Vimos portanto, com a ajuda dos dados EXAFS, que a irradiacao induz uma
transformacao de fase na liga de FeCo. O FeCo tem inicialmente uma estrutura bcc,
a qual sofre a acao dos ions de Kr e se transforma numa estrutura fcc. A transicao
de fase depende da espessura/concentragdo de Cu e da concentragao de Fe. Quando a
espessura de Cu é 50 A o Fe nao tem influéncia sobre a transformacio. Mas quando
a espessura de Cu é 25 A, a transformacao se d4 com menos custo energético para
a amostra com concentra¢ao de Fe mais baixa (30 %). Lembrando que os dados de
refletividade mostraram que a irradiacao destroi as multicamadas, podemos supor duas

hipoteses:

- A irradiacao provoca uma segregacao entre os elementos, formando aglomerados

de FeCo com estrutura fcc, a qual é imposta pelo Cu.

- A irradiacao induz uma mistura atdémica, com a conseqiiente formacao de uma

solucao solida Fe-Co-Cu de estrutura fcc.

Através da anéalise qualitativa dos dados de XAS nao é possivel distinguir entre es-
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sas duas hipoteses. O esclarecimento sobre o tipo de estrutura formada vai ser dado

fazendo-se simulagoes dos modelos e ajustando tais modelos aos dados experimentais.

Borda K do Fe BordaK do Co

W 3
AVAVAW S -

X\ [0] \ [0]
><
d %
N\ Ref. Fe \ Ref. Fe
Ref. Cu Ref. Cu
3 | é | é | 12 3 | 6 | 9 | 12
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Fig. 5.14: Sinais EXAFS na borda K do Co e do Fe para amostra
[FesoCorp(15 A)/Cu(25 A)]Xlg em funcdo das doses de irradiacdo. As do-
ses sao indicadas pelos nimeros nos colchetes, sendo |0] para a amostra tal como

depositada. Também sdo mostrados os sinais das referéncias de Fe e Cu.
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5.3.2 Dados XANES

A regiao XANES do espectro de absor¢ao (proxima a borda de absor¢ao) é
bastante sensivel a simetria local do sitio absorvedor, comprimento das ligacoes ato-
micas e estado de carga. A regiao é dominada por efeitos de muitos corpos e pelo
espalhamento miltiplo. Isso impoe dificuldades para uma andlise quantitativa precisa.
Porém, o espectro XANES é uma “impressao digital” da estrutura cristalina em torno
do Atomo absorvedor. Por isso, vamos usar os espectros das amostras comparando-os
com aqueles das referéncias. Vamos apresentar os espectros referentes as amostras com
25 A de Cu, ja que estes apresentaram os efeitos mais interessantes. As amostras com
50 A de Cu puderam ser caracterizadas por meio dos sinais EXAFS, nao permanecendo
dividas sobre a transformacao de fase.

Os espectros XANES da amostra [FezoCos(15 A)/Cu(25 A)] 10 sao mostrados
na figura 5.15. Os espectros da referéncias de Fe e Cu também sao mostrados para fins
de comparacao. Note-se que a escala da abcissa foi normalizada em funcao da borda
de absorcao. Isto ¢, para cada borda a energia dos fétons incidentes foi subtraida da
energia de borda (FEp) de cada elemento. As energias das bordas sao: E[ = 7.112
eV, Ef° = 7.709 eV, E§* = 8.979 eV. O espectro da amostra tal como depositada
possui a mesma forma do espectro da referéncia de Fe, tanto na borda do Fe como
na do Co, o que confirma que a estrutura incicial do FeCo é bce. A irradiacao com
1 x 10% ions/cm? basicamente nao muda a forma do espectro. As irradiagoes com
doses mais elevadas provocam algumas alteracoes, mas uma transicao estrutural nao
pode ser claramente observada. A comparacao destes espectros com o da referéncia de
Cu nao mostra semelhancas pelas quais pode-se indicar se houve uma transicao para
a estrutura fcc. Uma possibilidade do tipo de estrutura formada seria uma mistura de
fases, isto é, parte do FeCo se transforma em fcc e outra parte permanece com estrutura
bcec.

A amostra [FezCoro(15 A)/Cu(25 A)] .10 tem um comportamento diferente da-

quele da amostra anterior, assim como havia sido observado com os sinais EXAFS.
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Fig. 5.15: Espectros XANES na borda K do Co e do Fe para amostra
[FeroCoso(15 A)/Cu(25 A)]x19 em funcio das doses de irradiacio. As do-
ses sao indicadas pelos nimeros nos colchetes: [0] para a amostra tal como
depositada e |1 - 5| para as amostras irradiadas. Também sdo mostrados os

espectros das referéncias de Fe e Cu.

Os espectros XANES para esta amostra sao mostrados na figura 5.16. Tal como nas
amostras anteriores, a estrutura inicial do FeCo é bce. As irradiacoes alteram a forma
dos espectros, o que indica que certamente houve uma mudanca de fase. Comparando

os espectros com aquele da referéncia de Cu pode-se notar uma similaridade. Os trés
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picos, logo apds a borda de absorc¢ao, que identificam uma estrutura fce podem ser ob-
servados nos espectros das amostras irradiadas. Isso leva a se pensar que o FeCo sofreu
a transformacao estrutural de bee para fee obsevada com os dados EXAFS. Fazendo a
comparacao dos espectros XANES da amostra anterior vemos que a concentracao de
Fe tem um papel dominante sobre a transicao quando a espessura de Cu é 25 A. O Fe
de certo modo impede ou retarda a transformacao estrutural.

Para a amostra [FezgCoso(15 A)/Cu(% A)]xlo viu-se que poderia haver uma
mistura de fases bee/fee apos as irradiagoes. Isso pode ser testado através de ajustes
dos espectros XANES das amostras irradiadas como uma combinacao linear de dois
espectros padrao. Isto é, um espectro composto de duas fases (a e (3) pode ser visto
como a soma de dois espectros, um sendo a fase a e outro a fase 3. Com isso é possivel
obter, por exemplo, a fracao total de atomos de um dado tipo que estao na fase bcc
(ou fee). Sendo entao X4 a fragao molar de atomos A e Xp a fracao molar de atomos
B, nos podemos obter a fragdo de atomos A(B) que estao na fase «(f3) e partir dai,
obter as fragoes das fases no sistema, bem como a composicao de cada fase. Baseado

na hipotese de que héa conservagao de matéria, as seguintes relagoes sao validas [80]:

fo = [dXa+ 7 X5 (5.4)

fAX A
Xg = @ 5.9
A= RN, 1P (5:5)

Nas expressoes acima, f, é a fracao de fase a no sistema, f; é a fracao de 4tomos i que
estao na fase j e X4 é a composicao da fase o.

Com o objetivo de extrair a fracao de atomos de Fe que estao na fase bcc e fee
procedemos entao aos ajustes dos espectros XANES. O espectro da referéncia de Fe
foi usado como padrao de Fe no estado bce. O espectro de Fe no estado fcc foi aquele
da amostra [FezoCoso(15 A)/Cu(50 A)]y1o irradiada com 3 x 10% fons/cm?. Pode-se
questionar a validade e pureza do padrao de Fe fcc, uma vez que o espectro usado
foi aquele de uma amostra irradiada. No entanto, queremos obter um dado sobre
tendéncia e estamos interessados em caracterizar de forma proporcional as fracoes de

fase contidas na amostra. Procedendo dessa maneira encontrou-se que de fato existe
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Fig. 5.16: Espectros XANES na borda K do Co e do Fe para amostra
[FespCoro(15 A)/Cu(% A)]Xlg em funcdo das doses de irradiacdo. As do-
ses sao indicadas pelos numeros nos colchetes: [0] para a amostra tal como
depositada e |1 - 5| para as amostras irradiadas. Também sdo mostrados os

espectros das referéncias de Fe e Cu.

uma mistura de fases bee/fee nas amostras irradiadas da figura 5.15. Para a dose de
3 x 10" fons/cm?, 63 % do Fe estd numa fase fcc e os outros 37 % permanecem na fase
bee, confirmando que existe a mistura de fases. Para as amostras irradiadas da figura

5.16 (3 x 10' fons/cm?) temos 90 % do Fe numa fase fcc e 10 % na fase bce. Com
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esses resultados se confirma a existéncia de uma correlagao entre a concentracao de Fe

e a transformacao de fase observada em torno do FeCo.

5.3.3 Transformadas de Fourier

Fazendo-se a transformada de Fourier (kK — R) dos sinais EXAFS obtemos uma
funcao distribuicao com picos que correspondem as varias camadas de coordenacao,
sendo a posicao de tais picos relacionada com a distancia média das camadas em
relacao ao sitio absorvedor. Porém, a distancia correta das camadas somente é obtida
apos fazermos a correcao devido ao deslocamento de fase produzido pelo potencial
espalhador. A amplitude de tais picos esta relacionada com o nimero de dtomos na

2 ¢ 0 niimero atomico dos Atomos. Sendo asim,

camada, o parametro de desordem o
o modulo da transformada de Fourier é andlogo a uma funcao distribuicao radial. A

expressao usada para a transformada de Fourier é dada por:

o 1 Rz n —ikR
(R = /k TR W (ke k. (5.6)

Na equacao 5.6 ki € knae delimitam o intervalo de integracao do espectro EXAFS,
W (k) é uma fungao de amortecimento, a qual garante que o espectro EXAFS se apro-
xime de zero nos limites de integracao e k™ é o fator de peso pelo qual o espectro
EXAFS é multiplicado a fim de compensar o efeito de decaimento das ondas, fazendo
com que os dados tornem-se mais parecidos com ondas senoidais “monocromaticas”.
As transformadas de Fourier (TF) na borda K do Co e do Fe para amostra
[FeroCos0(15 A)/Cu(50 A)]y1p sio mostradas na figura 5.17. Como usual, também
apresenta-se as TF das referéncias de Fe e Cu. Como mencionado no paragrafo anterior,
as TF possuem picos que tém relagao direta com as dirversas camadas atdomicas. Na
figura vemos que a amostra tal como depositada tem uma funcao distribuicao similar
aquela da referéncia de Fe (veja as flechas na figura). A diferenca fundamental esta na
amplitude dos picos, que é bem menor para a amostra. Isso indica que o nimero de
vizinhos é menor na amostra e que a desordem estrutural é maior. Contudo, as curvas

nas duas bordas de absorcao confirmam que a estrutura inicial do FeCo é bce. As
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irradiagoes provocam mudancas na forma das distribuicoes, principalmente nos picos
menores localizados apds o primeiro pico. Houve um reordenamento estrutural devido
aos fons incidentes. A comparacao das TF das amostras irradiadas com a da referéncia
de Cu leva-nos a concluir que o FeCo passou a ter uma estrutura fce, o que tinha sido
observado com EXAFS e XANES. O interessante a se notar é que mesmo para a dose
mais baixa (1 x 10'® fons/cm?), a irradiagao provoca a transformagao de estrutura do
FeCo.

Quando a espessura do Cu é reduzida a metade ([FezoCoso(15 A)/Cu(25 A)]x10).
o comportamento da estrutura do FeCo apos as irradiacoes muda. As TF para esta
amostra podem ser vistas na figura 5.18. Ressaltamos que as TF para a amostra
[FesoCoro(15 A)/Cu(50 A)]xlo foram deixadas fora da discussao pois esta tem um com-
portamento similar ao da amostra da figura 5.18. A partir da figura 5.18 pode-se
concluir que o FeCo na amostra tal como depositada tem uma estrutura bee (veja as
flechas). Depois da primeira dose de irradia¢ao, o pico bee caracteristico permanece
(veja a flecha), tendo sofrido uma redu¢do de amplitude. Com o aumento da dose a
estrutura bcce fica descaracterizada, pois ocorre uma significativa mudanca dos picos na
regiao de 3 a 6 A. Contudo, a nova estrutura de picos nao corresponde a uma estrutura
fce, tampouco a uma bee. Isso nos leva a presumir que o tipo de estrutura formada
se deve a uma mistura de fases bcc e fcc, assim como foi verificado com os ajustes dos
espectros XANES.

Para completar, as TF da amostra [FezCoro(15 A)/Cu(25 A)]xlo podem ser
vistas na figura 5.19. As curvas mostram que o FeCo tem uma estrutura bce na amostra
tal como depositada. As irradiacoes induzem o mesmo tipo de transformacao estrutural
observado na amostra com 50 A de Cu, isto é, uma evolucio de bee para fee. Existe
porém, uma diferenca entre as distribuicoes na borda do Co e do Fe para a amostra
irradiada com 1 x 10' fons/cm?. Parece que em torno do Co a transformacao estrutural
para fcc acontece mais rapidamente, sendo necessaria uma dose menor. Para doses mais
elevadas, as distribuicoes nas duas bordas se assemelham. Essa caracteristica confirma

que a transicao estrutural depende da concentracao de Fe quando a espessura de Cu é
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Fig. 5.17: Transformadas de Fourier (TF) na borda K do Co e do Fe para amostra

25 A.

[FergCosp(15 A)/Cu(50 A)]Xlg em funcao das doses de irradiacido. As doses sao

indicadas pelos nameros nos colchetes: |[0] para a amostra tal como depositada e

|1 - 5] para as amostras irradiadas. Também sao mostradas as TF das referéncias

de Fe e Cu.
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Fig. 5.18: Transformadas de Fourier (TF) na borda K do Co e do Fe para amostra
[FezoCoso(15 A)/Cu(25 A)]x10 em funcao das doses de irradiacio. As doses sao
indicadas pelos niumeros nos colchetes: [0] para a amostra tal como depositada e

[1 - 5] para as amostras irradiadas. Também sao mostradas as TF das referéncias

de Fe e Cu.

5.3.4 Ajustes das TF

Vimos até o momento, com o auxilio dos dados de absor¢ao, que as multicamadas

de FeCo/Cu sofrem uma transigao estrutural devido a irradia¢do com Kr. A mudanga
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Fig. 5.19: Transformadas de Fourier (TF) na borda K do Co e do Fe para amostra

[FegoCoro(15 A)/Cu(25 A)]x10 em funcdo das doses de irradiacio. As doses sdo

indicadas pelos niumeros nos colchetes: [0] para a amostra tal como depositada e

|1 - 5] para as amostras irradiadas. Também sao mostradas as TF das referéncias

de Fe e Cu.

de estrutura acontece para o FeCo, que se transforma de bcc para fce depois da dose

de Kr apropriada. Essa transformacao tem uma correlacao com a concentracao de

Fe, em particular quando a espessura de Cu é 25 A. Contudo, essas conclusoes foram
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obtidas em grande parte por meio de consideracoes qualitativas. Para fundamentar
e corroborar essas conclusoes prévias procedemos com uma andlise quantitativa. Isso
é feito ajustando-se um modelo teoérico, coerente do ponto de vista fisico, aos dados.
Os ajustes de dados neste trabalho foram realizados no espacgo de posicao R (as TF)
usando o aplicativo WINXAS [81|. A idéia é verificar o tipo e a quantidade de primeiros
vizinhos em torno do Fe e do Co. Para tanto, fizemos o ajuste do primeiro pico da
TF. As funcoes de retro-espalhamento e os deslocamentos de fase, necessarios nos
ajustes, foram calculados com o codigo FEFF (versao 6.0, ref. [73]). Dois modelos

foram supostos para a estrutura do FeCo depois das irradiacoes ?:

Modelo 1 : Aglomerado de Fe (Co) fcc puro com o parametro de rede do Cu. Nesse
caso existem 12 atomos de Fe (Co) na primeira esfera de coordenagao, a uma

distancia de 2,55 A do atomo absorvedor.

Modelo 2 : Aglomerado de Fe (Co) fcc com parametro de rede do Cu, mas tendo na
esfera de coordenacao 6 atomos de Fe (Co) e 6 de Cu. Os dois tipos de atomos

estao a 2,55 A do 4tomo absorvedor.

Com esses dois modelos queremos testar as duas hipoteses levantadas anterior-
mente; se houve segregacao do FeCo (Modelo 1) ou se houve mistura induzida pelo
feixe de ions (Modelo 2).

Para o Modelo 1 quatro parametros ficam livres, variando durante os ajustes:
R, N, 0 e Ey. Além disso, impoOs-se a condicao Np, < 12, a qual é necessaria para
garantir uma estrutura fcc.

Para o Modelo 2 usamos as condicoes Np, + Ny < 12 ¢ Rp, = Rg,. Com
essas condicoes queremos impor que a estrutura seja fce, como foi verificado através
da analise dos sinais EXAFS, dos espectros XANES e das TF. E importante ressaltar
que a informacao que pode ser extraida de um sinal EXAFS é limitada pela exten-

sao no espaco k e R do sinal. O nimero de pontos experimentais independentes é

2 As simulacdes foram feitas considerando dois conjuntos de pares de dtomos: Fe-Cu e Co-Cu.
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Nina = 2AkKAR/m 4 2 |82], que usualmente é muito menor do que o nimero de da-
dos experimentais N. O numero de pontos independentes N;,; é também um limite
superior para o nimero de parametros que podem ser ajustados ao sinal EXAFS cor-
respondente [83|. Por esta razao, tomou-se cuidado para que o niimero de parametros
livres nos ajustes jamais ultrapassasse esse valor. Os valores tipicos dos parametros
para o nosso caso sao Ak ~ 9 AT e AR~ 2 A, o que resulta em N;,q ~ 13.

Os ajustes das TF das amostras tais como depositadas foram realizados consi-
derando uma estrutura bce para o FeCo. A fase e a amplitude de retro-espalhamento
foi calculada para a fase ordenada do FeCo. Esta fase ordenada ocorre em torno de 50
% de concentracao atomica, sendo a estrutura do tipo CsCl (o/). Numa estrutura bee o
primeiro pico da TF contém as duas primeiras camadas atomicas, ou seja, o ajuste deve
ser feito considerando duas distancias. Isso ocorre porque as duas primeiras camadas
de atomos estao muito proximas, o que impede a distincao em dois picos separados.
Para a estrutura bcee o nimero de primeiros vizinhos ¢ Ny = 8 (R = 2,47 A) e o
nimero de segundos vizinhos é Ny = 6 (Ry = 2,83 A) O uso da fase e amplitude de
retro-espalhamento de uma estrutura ordenada, sendo as amostras deste trabalho ligas
desordenadas de FeCo, nao tem influéncia nos ajustes. Isso porque o Fe e o Co tém
essas funcoes praticamente idénticas, tornando-os indistinguiveis do ponto de vista do
EXAFS.

A qualidade dos ajustes é avaliada através de um parametro que é minimizado
durante o processo. Nos ajustes deste trabalho a expressao do parametro minimizado
¢ dada por [84]:

1 N
(Ax)* = 5 > | Dados; — Modelo; |* . (5.7)
€ iz

Na equacao 5.7 N é o niimero de pontos experimentais e € € uma estimativa do erro na
medida. Em principio, quanto menor o valor do parametro expresso pela equacao 5.7,
melhor o modelo se ajusta aos dados. Porém, podem haver casos em que o valor do
parametro é bastante pequeno, mas os valores das variaveis oriundas do ajuste nao tém

sentido fisico. Isso ocorre quando o ajuste encontra um minimo local [85] no espago
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de parametros. Por esta razao, sempre temos que avaliar se os parametros obtidos sao
fisicamente aceitaveis.

Os valores obtidos dos ajustes para as amostras tais como depositadas na borda
K do Fe e do Co estao mostrados nas tabelas 5.1 e 5.2, respectivamente. Além dos
valores das amostras, também sao apresentados os valores para a referéncia de Fe, para
fins de comparacao. Tipicamente o valor encontrado do desvio padrao para N foi da
ordem de 15 %, para R algo em torno de 0,02 A, para o2 de 0,0001 Az e o3 de 0,001 A2.
Para simplificar a notacao e tornar a tabela mais inteligivel, vamos usar as seguintes

designacoes:

[Fer0Cos0(15 A)/Cu(50 A)]y1p = A

[FegoCoro(15 A)/Cu(50 A)]y1o = B

[FezoCoso(15 A)/Cu(25 A)] w10 = C

[F6300070(15 A)/Cu(25 A)]XIO =D

Os valores da tabela 5.1 (borda K do Fe) mostram que a estrutura inicial das
amostras é de fato bce, como havia sido previamente concluido. A diferenca impor-
tante a ser notada ¢ o valor inferior de primeiros vizinhos (N7 e N;) das amostras em
comparagao com a referéncia de Fe (bulk). Tal resultado é consistente com a ampli-
tude dos sinais EXAFS das amostras, que sao menores que a amplitude da referéncia
de Fe. Além disso, a desordem estrutural, caracterizada pelos fatores de Debye-Waller
(01 e 03), também tem influéncia na amplitude dos sinais. As distancias de primeiros
vizinhos (R; e Rs) sdo, sistematicamente, um pouco menores do aquelas da referéncia
de Fe, indicando que o FeCo sofre uma tensao de compressao.

Os valores dos parametros na borda K do Co, apresentados na tabela 5.2, sao
parecidos com aqueles obtidos na borda K de Fe. Existem pequenas diferencas nos
valores dos primeiros vizinhos, mas que estao dentro da margem de erro. Flutuagoes
nas distribuicoes dos atomos, devido a variacoes de concentracao, também podem

causar tais diferencas, uma vez que as nossas ligas sao desordenadas. As distancias de
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Tab. 5.1: Parametros estruturais obtidos com os ajustes das amostras tais como deposita-

das. As medidas se referem a borda K do Fe.

o

[

2

2

Amostra | Ny N, Ry (A) Ry(A) o2(A7) o02(A7) (Ay)?
A 6,0 55 246 281  0,0068 00140 0,035
B 6,1 46 245 2,81  0,0073 0,0112 0,066
C 6,0 6,0 246 2,81 0,0058 0,0170 0,054
D 64 6,0 245 280 0,0069 00134 0,047

Ref. Fe | 8 6 247 283

Tab. 5.2: Parametros estruturais obtidos com os ajustes das amostras tais como deposita-

das. As medidas se referem a borda K do Co.

o

o

02

Amostra | N No Ri(A) Ry(A) o2(A%) 62(A%) (Ay)?
A 56 6,0 245 282  0,0044 00188 0,090
B |57 60 246 281 00060 00161 0,120
C 6,1 60 246 282 00064 00135 0,191
D 6,0 60 246 280  0,0069 00142 0,240

Ref. Fe | 8 6 247 283

primeiros vizinhos também indicam uma compressao, assim como no caso da borda K

do Fe. Os ajustes do primeiro pico das TF para as amostras tais como depositadas

mostram claramente que existem duas camadas de vizinhos contidas no pico, cujas

distancias conferem com as da referéncia de Fe. Com isso confirma-se que a estrutura

inicial do FeCo (dentro da multicamada de FeCo/Cu) é bee, como havia sido observado

anteriormente.

Com o objetivo de aplicar os modelos 1 e 2 propostos anteriormente, fez-se

ajustes nas amostras A, B e D apos irradiacao. A dose de trabalho escolhida foi a de

3 x 10 fons/cm?, pois nesta a transformacao estrutural estd claramente definida. Os

modelos nao foram ajustados para a amostra C porque neste caso vimos que a transicao



5. Resultados e Discussao 96

de estrutura acontece parcialmente, sendo a amostra constituida por uma mistura de
fases bee e fece. Os dados resultantes dos ajustes sao apresentados nas tabelas 5.3 e 5.4
para a borda K do Fe e do Co, respectivamente.

Na borda K do Fe (tabela 5.3) os resultados mostram uma tendéncia de ade-
quacao ao modelo 2. Lembrando, o modelo 2 supoe uma estrutura fcc em torno do Fe,
mas com a esfera de coordenacao composta de 6 atomos de Fe e 6 de Cu, ou seja, uma
mistura a nivel atomico. O parametro minimizado nos ajustes ((Ay)?) é sempre bem
menor para o modelo 2. Um fato interessante a se ressaltar é que nos ajustes sempre se
partiu de 6 atomos de Fe e 6 de Cu, chegando ao final do processo com valores estaveis
da ordem de 7 &tomos de Cu e 2 de Fe. O ntimero mais elevado de atomos de Cu reflete,
de certo modo, a relacao entre concentracgoes, sendo a concentracao de Cu mais alta
nas multicamadas. Outra caracteristica importante é a distancia de primeiros vizinhos,

que fica bastante proxima do valor para o Cu fee (2,55 A).

Tab. 5.3: Parametros estruturais obtidos com os ajustes das amostras irradiadas com 3 x

10'5 ions/cm?. As medidas se referem a borda K do Fe.

Amostra | Modelo | Npe_re Npecw R(A) 0% p (A7) 02 o (A% (Ax)?
N (1) 5,5 e 2,54 0,0058 e 0,260
(2) 1,3 7.6 2,53 0,0145 0,009 0,074

o (1) 5.4 e 254 0,006 . 0,300

(2) 2,3 6,0 2,53 0,0130 0,0083 0,153

5 (1) 5.4 e 2,52 0,0054 . 0,443
(2) 1.8 7,0 2,01 0,0144 0,0083 0,270

Na tabela 5.4 sao mostrados os dados obtidos na borda K do Co. De modo
geral, os ajustes na borda do Co mostram a mesma tendéncia daquela do Fe, ou seja,
o modelo 2 se adapta melhor aos dados. Neste caso porém, as diferencas em (Ay)?
nao sao tao pronunciadas como no caso do Fe. A distancia de primeiros vizinhos esta

mais comprimida do que aquela da borda do Fe. Mesmo havendo pequenas diferencas,
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Tab. 5.4: Parametros estruturais obtidos com os ajustes das amostras irradiadas com 3 x

10'% ions/cm?. As medidas se referem a borda K do Co.

Amostra | Modelo | Neo—co Neocu R(A) 02, oo (A7) 02 o (AT (Ay)?
A (1) 6,5 e 2,53 0,0075 e 0,130

(2) 1,2 8,0 2,52 0,0106 0,010 0,090

5 (1) 6,2 e 2,53 0,0065 e 0,140

(2) 2,8 5,2 2,52 0,0084 0,0083 0,104

D (1) 6,9 e 2,01 0,0072 e 0,220

(2) 2,5 6,0 2,50 0,0091 0,0093 0,108

estes ajustes também apontam para uma possivel mistura entre os elementos, com a

conseqiiente formacao de uma solucao solida Fe-Co-Cu.

5.3.5 Discussao XAS

As medidas de absor¢ao de raios-X revelaram que a multicamada de FeCo/Cu
sofre uma transicao estrutural induzida pelos fons de Kr. Especificamente, o ambiente
estrutural em torno do FeCo parte de bcec, na amostra tal como depositada, e se
transforma em fcc quando submetido a dose de irradiacao adequada. A estrutura bcc
para a amostra tal como depositada é aquela prevista no diagrama de fases (fases de
equilibrio) da liga FeCo, a qual abrange uma faixa de concentragao de Fe de 0 a 80
%. Nessa faixa nao ha indicacao de uma possivel fase fcc pura do FeCo, por exemplo
formando aglomerados de FeCo fce dentro da matriz de Cu. Por outro lado, tanto o
Fe como o Co sao imisciveis com o Cu, isto é, o Fe e o Co tém um calor de mistura
AH,, positivo em relacao ao Cu. Isso quer dizer que estes elementos nao apresentam
uma tendéncia para formagao de liga. Dai surge a questao central deste trabalho: (i)
ocorre a formagao de liga entre os elementos? ou (ii) o FeCo segrega adquirindo uma
estrutura fce imposta pelo Cu?

Além dos elementos serem imisciveis, a energia dos ions incidentes de Kr (600
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keV) nao favorece a formagao de liga. A perda de energia dos ions no material se
da principalmente por meio de processos eletronicos ((dF/dx). > (dE/dz),), sendo
que a eficiéncia da mistura induzida por fons é diretamente proporcional a perda de
energia nuclear, a qual é bastante reduzida nesta faixa de energia. No entanto, apesar
da indicacao desses fatores conhecidos a priori, houve a transicao bce — fee em torno
do FeCo apos irradiacao. Essa transformacao, como vimos, é dependente da espessura
do Cu e da concentracao de Fe [86]. Os resultados dos ajustes levam a dizer que ocorre
a formacao de uma mistura entre os elementos Fe, Co e Cu, formando assim uma
solucao soélida fcc com um parametro de rede proximo ao do Cu. Todavia, nao pode-se
excluir completamente a possibilidade da formacao de pequenas particulas de FeCo
com estrutura fcc, além da mistura.

A formacao de uma solucao solida fce pode ser entendida por meio de um pro-
cesso altamente fora do equilibrio, que é desencadeiado pela colisao atdmica entre um
fon incidente de Kr e um atomo do filme. Quando um ion de 600 keV atinje um &tomo
da multicamada, por exemplo um atomo de Fe ou Co, a ligacao Fe-Co é rompida e
o atomo que sofreu o impacto é deslocado para varios sitios de rede adiante. Como
vimos no Capitulo 2, o intervalo de tempo da fase de relaxacao de uma cascata de
colisoes é extremamente curto (~ 107 s), impedindo que o 4tomo deslocado retorne
para uma posicao de menor energia livre, mesmo que a entalpia de mistura para a
formacao do novo ambiente seja positiva (AH,, > 0). A ligacdo entre atomos (Ex.:
Fe-Co) é facilmente rompida porque tal energia é muito menor (E7 ~ 20 eV) do que
aquela que o ion incidente possui. Com isso, é de se esperar que o Fe e/ou o Co possam
ser misturados com Cu.

Quando a espessura de Cu é 50 A, temos um total de 77 % de Cu na multica-
mada. Nesse caso, os dtomos de Fe e Co, que estao presentes numa concentracao bem
mais baixa, se misturam com a matriz de Cu, adquirindo a estrutura e o parametro
de rede do elemento constituinte dominante, o Cu. A energia necessaria para vencer a
barreira energética imposta pela entalpia vem do proprio processo de irradiagao e do

excesso de energia livre de interface contido na multicamada, no estado inicial. Com
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isso ocorre a formagao de uma solucgao solida fce rica em Cu.

Quando a espessura de Cu é 25 A existe um total de 62 % de Cu na multicamada,
estando por conseqiiéncia os dtomos de Fe e Co numa concentracao relativa mais alta.
Nesse caso, a mistura nao ocorre tao facilmente, tendo ela uma forte dependéncia com
a concentracao de Fe. A transformagao acontece quando ha menos Fe (30 %), sendo
que para 70 % de Fe houve apenas uma transformacao parcial. Essa diferenca de
comportamento pode ser explicada em termos das entalpias de mistura (AH,,) para
0 Co-Cu e o Fe-Cu. A entalpia de mistura para o Co-Cu é quase a metade do que
aquela do Fe-Cu, sendo +10 KJ/mol e +19 KJ/mol, respectivamente [87,88|. Isso
mostra que o Co pode se misturar e formar liga de maneira mais facil ao Cu do que
o Fe. Comparando estes valores com os resultados deste trabalho, observa-se que é
possivel explicar o retardo na transformacao de fase nas amostras com maior teor de
Fe através de argumentos termodinamicos. Quando ha maior concentragao de Fe, fica
mais custoso, do ponto de vista energético, formar uma solugao solida entre os trés
elementos. No caso inverso, quando h& maior concentracao de Co, é necessaria menos
energia para a formacao da liga.

O uso do fator termodinamico para explicar a transformacao de fase se justifica
uma vez que todos os outros parametros permanecem praticamente os mesmos. Com
a diminuigao da espessura do Cu ha um aumento natural na concentracao de Fe. De
certa forma, o efeito da entalpia de mistura do Fe-Cu é de retardar a transformacao
ou mistura entre elementos. Tal efeito foi discutido em experimentos de ball milling
com os elementos Fe, Co e Cu (refs. |28,29]). Nesses trabalhos obteve-se uma liga
ternaria de Fe-Co-Cu, mas o processo se d4 em duas etapas, primeiro o Co se mistura
com o Cu, restando o Fe separado. Numa segunda etapa, apés um grande tempo de
moagem, o Fe se mistura ao Cu. Até onde nos temos conhecimento, essa foi a primeira
vez que se realizou um experimento para obter uma liga ternaria de Fe-Co-Cu através

de irradiacao ionica.
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5.4 Medidas Magnéticas

Nesta segao serao apresentadas algumas medidas magnéticas referentes as amos-
tras estudadas por meio das técnicas de raios-X. Com estas medidas pretende-se com-
plementar a andlise feita com os dados estruturais.

As medidas de magnetizagao versus campo aplicado (M x H), para as amostras
estudadas neste trabalho, estao mostradas na figura 5.20. Com o objetivo de simplificar
a analise, sao mostradas apenas os lacos de histerese das amostras tais como depositadas

e aquelas irradiadas com 3 x 10'® fons/cm?

. Estas curvas sao as mais significativas
e representam bem os efeitos causados pela irradiacao. As curvas visualizadas na
figura foram obtidas num magnetometro AGFM, cujo principio de funcionamento esté
descrito no Capitulo 3. Os valores da magnetizagao de saturagao (M) foram calibrados
com medidas feitas no SQUID. Isso porque num AGFEFM o sinal-resposta obtido é muito
sensivel a distribuicao de massa na haste do porta-amostra, sendo portanto o AGFM
impreciso para obter valores absolutos.

A caracteristica mais relevante das curvas, para a presente discussao, é a mag-
netizagao de saturacao (M). A magnetizagdo de saturacdo, da mesma forma que a
temperatura de Curie, é uma propriedade intrinseca do material e nao depende da
forma dos graos magnéticos [89]. O tamanho de grao também nao influencia a mag-
netizacao de saturacao, a nao ser para graos extremamente pequenos, contendo em
média 20-30 dtomos [90]. Sendo assim, M, pode ser usado como um parametro para
inferir sobre a questao da mistura atémica dos elementos. Isto é, uma mudanca sig-
nificativa em M, é uma indicagao de que o material magnético sofreu algum tipo de
transformacao em seu ambiente quimico.

Os lagos de histerese da figura 5.20 mostram que ocorre uma redugao bastante
significativa de M, apo6s a irradiacao, quando a espessura de Cu é 50 A. Este efeito
¢ mais forte para a amostra com 70 % de Fe. De fato, a reducao de M, chega a 70
% no caso da amostra com maior concentracao de Fe, e 43 % para a amostra com

concentracao menor. Diminuicoes tao expressivas em M, podem ser atribuidas a uma



5. Resultados e Discussao 101

mudanca estrutural do FeCo, como por exemplo a dissolucao dos atomos de Fe e Co
dentro da rede de Cu, formando uma solugao sélida de Fe-Co-Cu. Ligas ternarias
de Fe-Co-Cu ja foram obtidas por outros grupos de pesquisa com experimentos de
ball milling, inclusive com caracteristicas magnéticas similares [91,92|. Porém, vale a
pena chamar a atencao que esta liga ternaria parece ter sido obtida pela primeira vez
com irradiacao i6nica, uma vez que nao encontramos na literatura nenhuma referéncia
reportando algo sobre irradiagdo em multicamadas de FeCo/Cu.

No caso das amostras com 25 A de Cu, a reducio de M, nio é tao consideravel. A
irradiagao provoca uma pequena diminui¢ao em Mj: diminuicao de aproximadamente
15 % para a amostra com 70 % de Fe e 20 % para a amostra com menor concentra¢ao
de Fe. Tal diminuicao em M, pode ser devido a um certo grau de desordem induzido
nas camadas externas dos graos de FeCo, reduzindo assim M. Mesmo com a pequena
reducao da magnetizacao de saturagao, observou-se uma transformacao estrutural com-
pleta em torno do FeCo para a amostra com menor concentracao de Fe. Tal fato indica
que a irradiacao induziu uma transicao de estrutura que foi mediada pelo Cu, isto é, o
Cu impos sua estrutura fcc ao FeCo que permaneceu quase puro, sem se misturar ao
Cu.

Os efeitos da irradiagdo na anisotropia magnética, caracterizados pela variagao
de He, e sobre as intera¢oes magnéticas (M, /M) estdo resumidos na tabela 5.5. Ve-
mos nesta tabela que a irradiacao reduz a anisotropia para todas as amostras, pois o
campo coercivo diminui para todas elas. Isso se deve, muito provavelmente, a quebra
da estrutura de multicamadas pela irradiacao, reduzindo assim o tamanho dos graos
magnéticos e, por conseqiiéncia, a anisotropia de forma. A irradiacdo também promove
uma melhora na ordem ou acoplamento ferromagnético, o que pode ser visualizado pelo
aumento na razao entre a magnetizacao remanente e de saturacao. Porém, a amos-
tra FesoCoro(15 A)/Cu(50 A) ndo segue essa mesma tendéncia, apresentando o efeito
contrario, em que M, /Mg diminui para a metade do valor inicial.

As medidas de M x T das amostras analisadas anteriormente sao apresentadas

nas figuras 5.21 e 5.22. Na figura 5.21 sdo mostradas as curvas FC/ZFC das amos-
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Fig. 5.20: Curvas de magnetizacao versus campo aplicado. As amostras estdo identificadas

com [0] para tal como depositada e [3] para aquelas irradiadas com 3 x 101°

fons/cm?. O campo magnético foi aplicado paralelo ao plano do filme.

tras com maior concentragao de Fe (Fe;gCozo/Cu). Nota-se que a amostra tal como

depositada, para as duas espessuras de Cu, tem um comportamento que é tipico de
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Tab. 5.5: Parametros magnéticos obtidos dos lagos de histerese das amostras tais como
depositadas ([0]) e irradiadas com 3 x 10'® ions/cm? ([3]). H. designa campo
coercivo e M;/My a raz@o entre magnetizacdo remanente e de saturagdo. As

medidas foram feitas em temperatura ambiente.

M,/M, | H. (Oe)
0] 3] [[o] 3]

Amostra

FezoCoso(15 A)/Cu(50 A) || 0,47 091 |11 3

FesoCoro(15 A)/Cu(50 A) || 0,63 0,32 |26 6

FeroCos0(15 A)/Cu(25 A) || 0,19 0,62 |10 5
(15 A)/Cu(25 A)

0,76 0,94 |21 12

15 A
15 A)/Cu

FegocOm

filmes magnéticos continuos ou de grandes graos acoplados ferromagneticamente. Isso
é caracterizado pela pequena variacao das curvas com a temperatura e por uma tem-
peratura de Curie que tem um valor bem acima de 300 K. Uma outra caracteristica
que pode ajudar a entender o comportamento da magnetizacao das amostras é a tem-
peratura de bloqueio Tj,. Essa temperatura indica quando a particula magnética fica
bloqueada, ou seja, abaixo de T, a magnetizacao da particula assume uma direcao fixa.
A temperatura de bloqueio, derivada para particulas superparamagnéticas, é dada pela

seguinte relagao |93]:
KV
25kp’

onde K é a constante de anisotropia, V' o volume da particula e kg é a constante de

T, = (5.8)

Boltzmann. A temperatura de bloqueio é aquela onde as curvas FC e ZFC se separam
uma da outra. A partir disso vemos que os valores de T}, sao da ordem de 250 e 200 K
para as amostras com 50 e 25 A de Cu, respectivamente. Isto quer dizer que os graos
ja ficam bloqueados mesmo para temperaturas elevadas, o que nos leva a concluir que
os graos constituintes dos filmes tém um tamanho elevado.

Apos a irradiacao, a forma das curvas evolui, principalmente para o caso em

que ha 50 A de Cu. Nota-se, neste caso, que a magnetizagao varia bastante com
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Fig. 5.21: Curvas de magnetizacao versus temperatura (FC/ZFC). As amostras estao iden-

tificadas da seguinte forma: (a) para FesoCos(15 A)/Cu(50 A) e (b) para

Fe79Cosp(15 A)/Cu(25 A) As amostras tais como depositadas estao sinaliza-

das com [0] e as irradiadas com 3 x 10 fons/cm? com [3]. O campo magnético

aplicado foi 100 Oe, paralelo ao plano do filme.

a temperatura, sendo que a temperatura de Curie diminui consideravelmente. Além

disso, a temperatura de bloqueio diminui para um valor préoximo a 50 K quando ha 50 A
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de Cu, indicando que houve uma consideravel redugao do tamanho de grao magnético.
Essas duas caracteristicas sao compativeis com uma dissolugao do FeCo dentro da rede
de Cu. No caso de 25 A de Cu, as curvas nao sofrem uma mudanca tao acentuada,
mas de fato pode-se verificar que ocorre uma diminuicao do tamanho de grao.

A figura 5.22 mostra as curvas FC/ZFC das amostras com menor concentragao
de Fe (FegoCory/Cu). Vemos que no caso da amostra com 50 A de Cu temos curvas
que indicam novamente um filme continuo ou formado por grandes graos acoplados no
estado inicial. A temperatura de Curie é alta (bem acima de 300 K), assim como
a temperatura de bloqueio (7, ~ 250 K). A irradiagdo reduz significativamente a
temperatura de Curie e também a temperatura de bloqueio, caracteristicas que sao
compativeis com a idéia de mistura atémica. Quando a espessura de Cu é 25 Aa
forma geral das curvas nao muda muito antes e ap6s a irradiacao. Todavia, nota-se
que ha uma reducao do tamanho de grao devido a irradiacao. Além disso, pode-se dizer
que a distribui¢io de tamanhos de grio no caso de 25 A de Cu é muito mais estreita

do que aquela da amostra com 50 A.
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Fig. 5.22: Curvas de magnetizagao versus temperatura (FC/ZFC). As amostras estao iden-

tificadas da seguinte forma: (a) para FegoCor(15 A)/Cu(50 A) e (b) para

FesoCoro(15 A)/Cu(25 A). As amostras tais como depositadas estdo sinaliza-

das com [0] e as irradiadas com 3 x 10'® fons/cm? com [3]. O campo magnético

aplicado foi 100 Oe, paralelo ao plano do filme.



6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Estudou-se nesta tese os efeitos da irradiacao idonica com Kr™ em multicamadas
de FeyCoygo_x/Cu. A energia de irradiagao foi de 600 keV com uma densidade de
corrente do feixe de 100 nA /cm?, em temperatura ambiente. Tal energia garante que
os fons atravessem todo o filme, alojando-se, ao final da trajetoria, no substrato e a
baixa corrente garante que nao ocorra elevacao de temperatura durante a irradiacao.

As doses de trabalho variaram de 1 x 10' até 5 x 10'® ions/cm?.

Os padroes de difracao de raios-X mostraram que as amostras tais como de-
positadas tém uma baixa ordem cristalina, independentemente da espessura de Cu e
da concentracao de Fe. Apenas um pico de difracao foi detectado no intervalo de me-
dida, que é referente ao Cu(111). Isso mostra que existe uma tendéncia de crescimento
preferencial (textura) do Cu na direcao <111>, ou seja, o Cu tende a se empilhar no
seu plano mais denso para minimizar a energia livre do sistema. O tamanho médio
dos graos de Cu, calculado com a equagao de Scherrer, esta em torno de 50 A. Esse
tamanho bastante reduzido se reflete na grande largura do pico de Cu(111). Nao foi
possivel detectar o pico (110) do FeCo, o que se deve provavelmente a baixa quantidade
de material e a proximidade com o pico (111) do Cu.

As irradiagoes induzem um grande aumento na intensidade do pico (111) do
Cu, ao mesmo tempo que a largura diminui de maneira bastante significativa. Esses
dois efeitos combinados indicam que houve a melhora da ordem cristalina e o aumento
de tamanho de grio. De fato, o tamanho dos graos de Cu cresce de 50 A na amostra
tal como depositada até algo em torno a 250 A apos a dose mais elevada. A irra-

diagdo também desloca a posi¢ao do pico (111) de Cu para valores menores (em 26),
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aproximando-se do valor para uma amostra policristalina de Cu. Isso mostra a reducao
de tensao (stress) que a irradiacdo provoca no Cu. A tensao inicial no Cu depende
da espessura, havendo uma tensao de compressao maior para as amostras com menor
espessura de Cu (25 A) Apos as irradiacoes também torna-se possivel a deteccao do
pico (200) do Cu. Porém, a rela¢ao de intensidade deste tltimo com o pico (111) ainda
fica abaixo do esperado para uma amostra sem efeitos de textura.

Uma indicagao da presenga do pico (110) do FeCo, apos as irradiagGes, somente
é visualizada para uma amostra, aquela com 25 A de Cue 70 % de concentragao de
Fe. Neste caso, surge um “ombro” no lado direito do pico (111) de Cu. Esta assimetria
¢ devido ao pico (110) do FeCo bce. Isso mostra que a concentragdo de Fe assume
um papel importante na evolucao estrutural das multicamadas quando a espessura de
Cu é de 25 A. Quando se acompanha a evoluciao do parametro de rede do Cu com a
dose, vé-se que ha uma clara correlagao com a concentragao de Fe. Nas amostras com
mais Fe, o Cu atinge o valor de volume (bulk) para o parametro de rede, enquanto
que para as amostras com menos Fe o valor de volume nao é atingido. Isso pode ser
devido a incorporacao de Co na rede de Cu, que efetivamente diminui o volume da

célula unitaria de Cu, pois o tamanho do 4&tomo de Co é menor do que o do Cu.

As medidas de refletividade de raios-X mostraram que de fato as amostras tais
como depositadas formaram uma estrutura periodica de camadas, isto ¢, uma multi-
camada. Essa conclusao ¢ obtida através da presenca do pico de Bragg de primeira
ordem nas curvas, além das tradicionais franjas de Kiessig. Tal pico tem origem na
interferéncia construtiva das ondas refletidas nas diversas interfaces das bicamdas de
FeCo/Cu. As franjas de Kiessig desaparecem acima de 26 = 3.0 °, assim como também
nao ocorre um pico de Bragg de ordem mais alta. Tais caracteristicas indicam que a
rugosidade de interface das multicamadas é bastante elevada. O fato de as multicama-
das apresentarem uma alta rugosidade inicial deve estar relacionado com o processo
de crescimento do filme nos substratos de Si/SiOy. A primeira camada a ser crescida

no substrato é de Cu, o qual tende a crescer em forma de ilhas 3D ao invés de crescer
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plano por plano. Com isso, se fazem necessarias varias camadas de Cu e FeCo até que
a superficie do substrato fique totalmente recoberta. Naturalmente, isso se reflete num
aumento de rugosidade.

As irradiacoes provocam a destruicao da estrutura periddica de camadas, fato
que pode ser concluido do desaparecimento do pico de Bragg de primeira ordem das
curvas de refletividade. Apoés as irradiagoes, as curvas apresentam apenas franjas de
Kiessig. Estas franjas se originam da interferéncia das ondas refletidas no substrato
e na superficie do filme (interface ar-filme). Isto é, depois das irradia¢des permanece
um filme continuo depositado no substrato. Isso mostra que a irradiacao induziu uma
mistura entre os elementos ou a segregacao do FeCo, formando aglomerados dentro de
uma matriz de Cu. A distinc¢ao entre essas duas hipoteses nao pode ser feita atraveés

das medidas de refletividade.

Para investigar a ordem local em torno dos atomos de Fe e Co e para verificar
se houve mistura entre os elementos, tivemos que nos valer dos dados de absorcao de
raios-X. Eles mostraram que o FeCo nas amostras tais como depositadas tem estrutura
bee, o que esta de acordo com o diagrama de fases de equilibrio do FeCo. A conclusao
sobre o tipo de estrutura do FeCo é facilmente obtida pela comparacao dos espectros
XANES e/ou dos sinais EXAFS das amostras com aqueles da referéncia de Fe. A
diferenca que foi possivel identificar entre as curvas das amostras e da referéncia de
Fe diz respeito a amplitude dos sinais, a qual é menor para os filmes. Isso se deve
aos defeitos estruturais nos filmes oriundos do processo de crescimento. Além disso,
pode haver uma diminui¢ao de amplitude do sinal do Fe ou Co pelo fato que uma certa
parte desses dtomos se localizarem na interface com o Cu, isto é, os atomos de Fe e
Co na interface tém vizinhos diferentes. E importante ressaltar que tanto em torno do
Fe como em torno do Co a estrutura é bee, mostrando que a liga de FeCo como um
todo tem estrutura bee. A confirmacao quantitativa dessa estrutura foi obtida através
dos ajustes do primeiro pico da transformada de Fourier. Os ajustes resultam em duas

distancias, para as primeiras duas camadas de vizinhos, que sao coerentes com uma
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estrutura bcc.

A irradiacdo tem um efeito bastante forte na estrutura em torno do FeCo.
Observa-se uma transformacao de estrutura, de bcc para as amostras tais como de-
positadas para fce nas amostras irradiadas. A conclusao sobre a estrutura fece pode ser
obtida através da comparacao dos sinais EXAFS e dos espectros XANES das amos-
tras com aqueles da referéncia de Cu. As principais caracteristicas peculiares de uma
estrutura fce puderam ser observadas nas curvas das amostras irradiadas. A transicao
estrutural depende da concentracao de Fe, sendo que as amostras com maior percen-
tual de Fe tém uma dinamica mais lenta no que diz respeito a transformacgao. Na
verdade, a amostra com 70 % de Fe e espessura de Cu de 25 A, apresenta apenas uma
transformacao parcial, restando parte do Fe com estrutura bee. Um ajuste do espectro
XANES desta amostra como uma combinacao linear de um espectro bce e outro fec,
mostra que mesmo com a dose mais alta, ainda 33 % de Fe permanece num ambiente
bee. Nas amostras com 50 A de Cu a transicio estrutural ocorre independentemente
da concentracao de Fe.

A questao sobre o tipo de atomos que fazem parte dessa nova fase fcc foi in-
vestigada através de ajustes ao primeiro pico das transformadas de Fourier, supondo
dois modelos teoricos de configuragao atomica. Foram testados os seguintes modelos: o
primeiro deles supoe um aglomerado de Fe ou Co com estrutura fcc, tendo 12 primeiros
vizinhos de Fe ou Co; o outro modelo supoe uma estrutura fcc mas com a diferenca de
que os 12 primeiros vizinhos sdo compostos por 6 &tomos de Fe (ou Co) e 6 de Cu. Com
o primeiro modelo se testou a hipotese de o FeCo formar aglomerados fce puros dentro
da matriz de Cu. Com o segundo modelo se testou a hipotese da formacao de uma
mistura atomica entre os elementos. Os resultados dos ajustes apontam na direcao de
formacao de uma mistura atomica entre Fe, Co e Cu. Isto é, a irradiagdo induz uma
mistura entre os elementos, mesmo sendo eles imisciveis.

O processo pelo qual pode ocorrer a mistura entre os elementos pode ser en-
tendido da seguinte maneira. Quando um fon incidente de Kr, altamente energético,

atinge um atomo do filme, este tltimo é deslocado varios sitios de rede de distancia de
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sua posicao original. No percurso, este &tomo recuado pode colidir com outros atomos,
os quais sao igualmente deslocados, criando-se a cascata de colisdes atomicas. Dentro
do volume englobado por esta cascata, os atomos do filme tomam novas posicoes na
rede, sendo que a estrutura cristalina que é assumida é a do Cu, isto é, fcc. A estru-
tura fce é assumida porque o Cu é o elemento que tem a maior concentracao relativa,
impondo de certo modo sua propria estrutura na solucao sélida que foi formada.

A entalpia de mistura (AH,,) dos elementos adquire um papel importante no
processo de transformacao estrutural quando a espessura de Cu é 25 A, nao tendo
influéncia aparente quando a espessura é 50 A. No caso de 25 A de Cu, a concentra-
cao de Fe tem influéncia direta na transformacao, retardando o processo. Isso pode
ser atribuido ao calor de mistura do Fe-Cu, que é praticamente o dobro do Co-Cu;
AHE=C" = 419 KJ/mol, AHS*C" = +10 KJ/mol. Isto quer dizer que o Fe ndo se
mistura tao facilmente com o Cu, oferecendo assim uma barreira energética mais alta.
A entalpia de mistura toma um papel dominante na fase de relaxacao da cascata de
colisoes, fase na qual novas estruturas se estabelecem. Por esta razao, observou-se ape-
nas uma transformacio parcial para a amostra com 25 A de Cu e 70 % de Fe. No caso
de 50 A h& uma concentracao relativa de Cu de quase 80 % no filme. Nessa situacao
estamos numa faixa rica em Cu, o qual induz sua estrutura fcc, nao importando a

concentracao de Fe.

As medidas magnéticas mostraram que a irradiacao provoca uma redugao bas-
tante significativa na magnetizagao de saturagao (M) das amostras com 50 A de Cu.
A magnetizacao de saturacao de um dado sistema é uma propriedade intrinseca, que
nao depende da forma nem do tamanho de grao. Por esta razao, a variagao de tal
parametro indica que os atomos magnéticos de Fe e Co sofreram uma mudanga em
seu ambiente quimico. Isto é, misturando-se dentro da rede de Cu para formar uma
solucdo solida ternaria Fe-Co-Cu. Quando a espessura de Cu é 25 A a magnetizagao
de saturagao nao sofre uma mudanca tao significativa, nao deixando claro se houve a

mistura entre os elementos. As curvas FC/ZFC revelaram que as amostras tais como
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depositadas sdo constituidas por filmes continuos e/ou por grandes graos magnéticos
acoplados ferromagneticamente. Apoés a irradiacao as curvas evoluem, indicando uma
reducao do tamanho de grao magnético, isso para as amostras com 50 A de Cu. Ja para
as amostras com 25 A de Cu, as curvas nao sofrem uma evolu¢ao muito consideravel,

o que mostra o efeito da espessura de Cu.

Para finalizar, deve-se chamar a atencao para o fato de que mesmo havendo
a mistura entre elementos, formando uma solucao sélida ternaria fcc, parte do mate-
rial magnético pode ter permanecido em forma de pequenos graos. Isto é, pequenas

particulas magnéticas de FeCo ou Fe dispersas dentro do material.

Para uma eventual continuacao deste trabalho a sugestao é aprofundar a analise
estrutural fazendo uso da técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM).
Neste caso, sugere-se a obtencao de dois tipos de imagens, uma no modo transversal
para verificar a qualidade das multicamadas e o efeito da irradiacao, a outra no modo
planar (Alta Resoluc¢do) para investigar se houve a formacao de particulas magnéticas
dentro da matiz de Cu. Também seria interessante irradiar as amostras com doses
mais elevadas, com o objetivo de verificar se a magnetizacao de saturacao diminui
ainda mais com a dose ou se esta diminuicao atinge um limite. Além disso, seria
importante investigar amostras que tenham uma camada inicial de Ti ou Ta (buffer
layer). Tais elementos tem por caracteristica recobrir de maneira uniforme o substrato
de Si/SiO2, 0 que certamente influenciaria a rugosidade das camadas de FeCo e Cu.
Essa possivel diferenca na rugosidade das camadas deve ter um efeito importante nas
propriedades magnéticas do sistema, em especial sobre o acoplamento magnético entre

camadas.
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