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Resumo

Este trabalho tem foco na técnica Refletividade Ressonante Magnética de Raios-X Moles
(SXRMR) que engloba fendmenos de absorcao, dicroismo e refletividade de raios X oriundos
de heteroestruturas de filmes finos, e ¢ uma técnica elemento seletiva capaz de resolver o per-
fil magnético e a anisotropia de multicamadas com uma resolu¢do sub-nanométrica (0.4 nm
para o Fe). Uma revisdo tedrica detalhada foi feita e um programa para realizar as relacdes de
Kramers-Kronig na linguagem Mathemcdtica foi desenvolvido para obter as componentes reais
dos fatores de espalhamento estrutural e magnético de elementos a partir das medidas de absor-
cdo e dicroismo. A SXRMR foi utilizada para resolver a configuracdo magnética de multica-
madas Si(100)/Ta(3)/NiFe(3)/IrMn(5 e 7)/Co(2)/Ta(1) (com espessuras em nandmetros), onde
o NiFe e o Co sdo materiais ferromagnéticos, enquanto o IrMn € um espagador antiferromag-
nético. Este sistema possui o efeito de exchange bias e acredita-se que uma parede de dominios
de Néel se forme no IrMn gerando um acoplamento do tipo mola magnética exchange spring.
Nesta dissertacao, estdo apresentados os resultados obtidos para a camada de Co, bem como,
o ajuste das curvas de SXRMR obtidas na estacio RESOX da linha SEXTANTS do sincrotron
SOLEIL/Franga e as respectivas razdes de assimetrias utilizando o programa DYNA desenvol-
vido no Institut Néel/CNRS/Franca. Para obter os fatores de espalhamento das amostras, que
podem divergir daqueles de amostras volumétricas, medidas de absorcao de raios X foram re-
alizadas na linha DEIMOS também do sincrotron de SOLEIL, e posteriormente, as relacdes
de Kramers-Kronig foram aplicadas. A camada de 2 nm de Co apresentou uma magnetizacao
homogénea (dentro do erro). Os resultados de SXRMR indicaram que ndo ha evidéncias de
difusdo atdmica e hibridiza¢ao significante nas interfaces Co/Ta e IrMn/Co.



Abstract

This work is focused on the Soft X-ray Resonant Magnetic Reflectivity (SXRMR) which com-
bines the X-ray absorption, dichroism and reflectivity phenomena emerged from thin film he-
terostructures and is a selective element technique able to solve the magnetic profile and ani-
sotropy of multilayers within a sub-nanometer resolution (0.4 nm for Fe). Detailed theoretical
revision has been done and a program to apply the Kramers-Kronig relations has been develo-
ped using the Mathemdtica language in order to obtain the real and imaginary components of
the scattering factors of the elements by using X-ray absorption and dichroism measurements.
SXRMR has been used to solve the magnetic configuration of Si(100)/Ta(3)/NiFe(3)/IrMn(5 e
7)/Co(2)/Ta(1) multilayers (thickness in nm), where NiFe and Co are ferromagnetic materials,
while IrMn is an antiferromagnetic spacer. This system has exchange bias effect and one belie-
ves that a Néel domain wall is formed in the IrMn generating an exchange spring coupling. In
this dissertation, the results for the Co layer are shown, as well as, the correspondent fittings of
the SXRMR curves obtained in the RESOXS station at the SEXTANTS beamline of SOLEIL
synchrotron/France and their respective asymmetry ratios by using the Dyna Code developed in
the Institute Néel/CNRS/France. In order to obtain the scattering factors of the samples, which
can diverge from those related to bulk samples, X-ray absorption measurements were performed
at DEIMOS beamline also placed at SOLEIL synchrotron, and after that, the Kramers-Kronig
relations have been applied. The 2nm Co layer has a homogeneous magnetization (within the
error). The SXRMR results indicate that there is no evidence of atomic diffusion or significant
hybridization at the Co/ta and IrMn/Co interfaces.
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Capitulo 1

Introducao

Os filmes finos magnéticos sdo a base tecnoldgica de muitos dispositivos. Um grande objeto
de pesquisa nesta drea sdo as multicamadas, que sdo empilhamentos alternados de camadas
de espessuras manométricas de diferentes materiais. Nesta dissertacdo, focalizaremos nosso
estudo no sistema de multicamadas de filmes ultrafinos Si(100)/Ta/NiFe/IrMn/Co/Ta, onde o
IrMn funciona como camada espassadora, e o NiFe e o Co sdo materiais ferromagnéticos. Va-
mos estudar alguns fendmenos importantes que podem aparecer nestes sistemas: o efeito de
polarizagdo de troca (Exchange Bias), onde hd um deslocamento no loop de histerese ao longo
do eixo do campo magnético externo em amostras que foram resfriadas com campo aplicado
até abaixo da temperatura de Néel ou depositadas sob a¢do de campo magnético externo [1], e
o efeito de Exchange Spring em que os acoplamentos entre as camadas magnéticas forma uma
estrura de spin espiral dentro de camada espacadora antiferromagnética [35]. Para entender
estes fendmenos € necessdrio o conhecimento detalhado da estrutura magnética nas interfaces
destes sistemas a qual pode ser obtida, de forma unica, utilizando a técnicas de espalhamento e

difracao de raios-X.

Nos anos 30, foi observado que raios X acima do angulo critico de reflexdo total para filmes
finos mostram maximos e minimos de intensidade refletida. Essa observacao foi feita por Ki-
essig [2] quando estudava vidro coberto com niquel. Mais tarde, ficou claro que essa técnica
poderia ser usada para determinar a espessura e a qualidade das interfaces de filmes finos de

heteroestruturas com alta precisao [3].



Entretanto, as investigacdes de propriedades magneto-Opticas dos materiais sé comegaram a
deslanchar por volta de 1985, quando alguns trabalhos publicados na drea mostraram avangos
em que o uso de raios X apresentou efeitos de dicroismo significantes nas bordas de absor¢do
4f dos terras raras [4]. Um pouco mais tarde foi descoberta a ressonancia magnética com raios
X ([5], [6]). Com estas descobertas e com o rdpido avanco das fontes de radiag¢do sincrotron,
houve um grande crescimento nas técnicas que usam feixes de fétons para investigagdo de

propriedades magnéticas.

Desde entao estas técnicas vém sendo usadas amplamente para andlises estruturais. O advento
das fontes de luz sincrotron possibilitou o uso de raios X com energia controlavel e polarizagcdo
bem definida, possibilitando feixes monocromadticos nas energias de vdrias transi¢des eletroni-
cas de materiais especificos. A combina¢do da refletividade com a possibilidade de sintonizar
as energias ressonantes de diversos elementos criou a técnica chamada de XRR (X-Ray Res-
sonant Reflectometry), ou Refletividade Ressonante de Raios-X, uma técnica que proporciona

sensibilidade quimica e especificidade atdbmica com contraste aprimorado [7].

Um dos maiores avangos no uso de raios X circularmente polarizados foi a descoberta do efeito
de Dicroismo Circular Magnético de raios X, ou XMCD (X-Ray Magnetic Circular Dichroism),
feita em 1987 por Gisela Schiitz e outros [8] [9]. O efeito introduz, especialmente nas transicoes
metalicas L, 3 € nas bordas M, 5 dos terras-raras, mudancas notaveis no espalhamento atbmico
em funcdo da orientacdo relativa entre magnetizacdo da amostra e da polarizacdo do feixe in-
cidente [10] [11]. A magnetizacdo muda o indice de refracdo da amostra, mudando portanto a
refletividade e a absorcao dos raios-X, com relacao a polarizagdo do feixe. Em resumo, XMCD
¢ uma técnica Unica que proporciona determinagdes quantitativas de propriedades seletivas de
elementos, simetrias de uma amostra e a obten¢do dos momentos magnéticos de spin e orbitais,
separadamente [12]. As contribui¢Oes orbital e de spin para 0 momento magnético total sao

obtidas pela aplicacdo das regras de soma [13] [14].

Para relacionar as componentes magnéticas e estruturais do espalhamento atomico, recorremos
as relagdes de Kramers-Kronig. Kramers [15] mostrou que o principio de causalidade rela-
tivistico permite o calculo do indice de refracdo real de um meio pelo espectro de absorc¢do.
Enquanto Kronig [16] mostrou que a existéncia de uma relacdo de dispersao € suficiente e ne-

cessdria para assegurar a causalidade do sistema.



A combinagdo das técnicas de XRR com XMCD ¢ a técnica chamada de Reflectividade Mag-
nética Ressonante de Raios X Moles, ou no inglés Soft X-Ray Ressonant Magnetic Reflectivity
(SXRMR). Isso € feito varrendo o angulo da luz incidente circularmente polarizada nas energias
de ressonancia e medindo a intensidade da reflexdo especular. Enquanto transferéncia de mo-
mento e espalhamento fornece informacdes estruturais, qualquer combinacao de espalhamento
e do efeito XMCD proporciona informacdo magnética espacial e quantitativa. Este método
também possibilita, na vizinhang¢a da ressonancia de um material magnético, a medida do perfil

de profundidade do momento magnético de um elemento escolhido com alta precisao [17].

A técnica de SXRMR pode ser aplicada na determinacdo do magnetismo na interface de hetero-
estruturas usadas em dispositivos de injecdo de spin, magnetoressisténcia gigante (GMR), mag-
netorresisténcia tinel (TMR), onde a alta polarizacao de spins é uma questao chave [18] [19].
O método também pode ser aplicado para heteroestruturas de filmes finos com camadas ferro-

magnéticas, antiferromagnéticas, € ndo magnéticas [20].

Este trabalho tem como objetivos aplicar a técnica de SXRMR, especificamente na camada
ultrafina de Co que compde o sistema Si(100)/Ta/NiFe/IrMn/Co/Ta, utilizando o software Dyna
[46], além de desenvolver um programa préprio para realizar as relagdes de Kramer-Kronig.
vale destacar que este desenvolvimento faz parte de uma pesquisa maior que tem como objetivo
verificar a existéncia do efeito de Exchange Spring na camada espassadora antiferromagnética

e como ele varia em fun¢do dessa camada espagadora ativa.



Capitulo 2

Revisao Teorica

2.1 Magnetismo na Matéria

O magnetismo nos s6lidos surge do momento magnético liquido dos ions da rede e da interacao
entre eles [21]. Nos ferromagnetos 3d (Fe, Co, Ni), o acoplamento cooperativo pode ser descrito
pela interacdo quantica de troca direta, escrita empiricamente pelo Hamiltoniano Heisenberg:

_>
J

_>
H=-2%,_.7ijSi8

onde J;j é a integral de troca S; € o spin atdmico. Os materiais ferromagnéticos (FM) com
alinhamento paralelo dos momentos magnéticos possuem J;; > (0 e os materiais antiferro-
magnéticos (AF) com alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos possuem J;; < 0:
condi¢Oes determinadas pela minimizacdo do hamiltoniano de energia. A energia de troca €
isotrépica, mas também existem termos anisotrépicos que contribuem para a energia magnética

livre do material.

A anisotropia magnetocristalina (K) se origina da interacdo entre o0 momento orbital magné-
tico do elétron e o campo cristalino, favorecendo o alinhamento da magnetizacdo em direcdes
especificas da rede cristalina devido ao acoplamento spin-6rbita [22]. Outra anisotropia im-

portante € a anisotropia de forma Fg, que depende da forma da amostra e tende a alinhar os



momentos magnéticos na direcdo da dimensdo mais longa da amostra. No caso de filmes finos,
Eg = —27 M2, favorecendo o alinhamento dos momentos no plano da amostra. Além disso,
alteracdes na morfologia das amostras, como crescimento colunar, graos alongados, filmes finos
esculpidos e estruturas vicinais induzidas pelo método de deposi¢do, favoreceram a anisotropia
uniaxial extra (K/) em filmes finos [23]. A anisotropia uniaxial extra pode ser adicionada a
fonte magnetocristalina quando € usada a deposicao de filmes finos magnéticos por incidéncia

obliqua em um sistema magnetron sputtering confocal [24,25].

2.1.1 Exchange Bias

O efeito de Exchange Bias (EB) foi descoberto em 1956 por Meiklejohn e Bean em sistemas
de nanoparticulas de Co com superficies oxidadas [26]. Uma de suas principais caracteristicas
¢ um deslocamento do centro do ciclo de histerese ao longo do eixo do campo magnético,
da posi¢do H=0 para uma posi¢do H # 0, apds um resfriamento da amostra (atravessando a
temperatura de Néel de transi¢ao de fase antiferromagnética) com campo aplicado (RC) [27],
ou depositando a amostra sob campo magnético. Este deslocamento ¢ normalmente para a
esquerda (figura 2.1) e geralmente acompanhado de um aumento no campo coercivo (H.).Ha
casos em que o loop de histerese € deslocado a tal ponto que, apds a aplicacdo de um campo
externo em qualquer dire¢do, a dire¢do da magnetizacdo remanescente (V/,.) sempre termina na

mesma dire¢ao.

Geralmente este processo ocorre quando uma superficie de um material ferromagnético (FM)
estd em contato com uma superficie de um materia lcom ordem magnética diferente, usualmente
um antiferromagnético (AF). Neste caso, entra em a¢do uma interacao de troca (ou intercam-
bio) na interface entre o FM e o AF. Neste efeito, as propriedades magnéticas do sistema sao
determinadas principalmente pelos estados magnéticos nas interfaces, ou seja, o campo de EB

(H.) associado depende fortemente da configuragdo de spins nas interfaces.

Nogués e Schuller [1] descreveram um modelo para o efeito de exchange para uma bicamada de
filmes finos composta de materiais FM/AF, crescida sem campo magnético aplicado. Na figura
2.1, adescricao parte da situacdo a), onde a temperatura do sistema é Ty < T' < T. Ao aplicar

um campo magnético externo, os spins do FM tendem a se alinhar com com este, enquanto os
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Figura 2.1 — Diagrama esquemdtico da configurag@o de spins correlacionado ao ciclo de histerese de uma
bicamada FM-AFM [1].

spins da camada AF, ainda no estado paramagnético, permanecem desorientados. No ponto b),
ao resfriar o sistema com campo magnético aplicado, até uma temperatura 7' < Ty, o matereial
AF se ordena e seus spins proximos a interface tendem a se acoplar paralelamente aos spins
da camada FM. Quando o campo magnético é revertido, no ponto c) os spins da camada FM
tendem a girar, entretanto eles estdo ancorados aos spins da interface da camada AF devido a
sua forte anisotropia, que € bem maior do que a da camada FM [28]. O que acontece aqui é
que os spins na interface da camada AF exercem um torque” sobre os spins da camada FM,
tentando manté-los na posicao original. Na situacdo d), este torque s6 € vencido se aumentar a
magnitude do campo magnético no sentido reverso ao do resfriamento, até o ponto de saturagao.
No ponto e), a magnetizacao reverte o sentido do campo magnético aplicado, pois os spins da
camada FM giram antecipadamente por acdo do “torque” exercido pelos spins da camada AF

que estd no mesmo sentido do campo.



2.1.2 Exchange Spring

Em um sistema FM/AF com Exchange Bias, se houver uma rotacdo dos spins do FM sob a
aplicacao de um campo magnético, e se a anisotropia do FM for forte o suficiente, pode se for-
mar uma parede de dominio planar dentro da camada AF [29]. Assim, este sistema composto
por um material magnético mole e outro duro acoplados, funcionando como uma mola magné-
tica [30-34]. Para tricamadas do tipo FM/AF/FM [35], é sugerido que os acoplamentos entre
as camadas magnéticas formam uma estrura de spin espiral dentro da camada espacadora AF.

Este tipo de acoplamento entre camadas € chamado de Exchange Spring.

Figura 2.2 — Diagrama esquemadtico de estruturas de spin em tricamadas de NiFe(Py)/FeMn/Co (a) para
espessura do FeMn ¢ 4 > 9nm com 6 = 7 entre a magnetizacdo do Co e do Py, e b) paratsr < Inm
com 0 < 7 [35].

2.2 Difracao de Raios X

A difrag@o de raios X [36] € uma técnica ndo destrutiva que fornece informacao estrutural em
escala atdmica da amostra estudada. O fendmeno ocorre quando feixe de raios X incidente
interage com a matéria (sendo espalhado em todas as dire¢des), causando um padrdo de inter-

feréncia das ondas, formando assim o feixe difratado.

Um feixe eletromagnético de raios X incidente interage com as particulas carregadas da matéria,
isto €, com elétrons e prétons, mas a principal fonte de interacdo da luz com a matéria ocorre
através dos elétrons [37]. Ao incidir sobre um material, o campo elétrico oscilante de uma

onda eletromagnética acelera os elétrons, que oscilam com a mesma frequéncia. Os elétrons



oscilantes, ligados aos nucleos positivos estaciondrios, emitem radiacdo na mesma frequéncia
da onda incidente. Um difratograma de raios X 6-26 (figura 2.3) pode ser dividido em duas
regides: angulos rasantes (20 < 15°), abaixo da primeira reflexdo de Bragg, e altos dngulos

(20 > 15°).

Detector

raios-X difratados

raios-X incidentes /y amostra

Figura 2.3 — Esquema de um difratdmetro de raios-X, mostrando a dependéncia dos angulos 6 (raios
incidentes) com 26 (raios difratados).

Na regido de angulos rasantes (refletividade) € possivel obter a espessura de camadas, a rugosi-
dade e ao grau de interdifusdo atdmica nas interfaces de multicamadas de filmes finos, enquanto

na regido de altos dngulos € possivel determinar a estrutura cristalina dos materiais.

2.2.1 Difracao em altos angulos

Para altos angulos, a posi¢do dos picos de difracdo obedece a lei de Bragg [38].
A = 2dsenb 2.1

onde d € a distancia entre planos cristalinos, A é comprimento de onda do feixe incidente e 6 é

o angulo de incidéncia, como mostrado na figura 2.4.

A partir da posicdo angular de um pico de difracdo de Bragg € possivel encontrar os parametros
de rede da estrutura cristalina do material estudado, e os indices de Miller hKkl referentes a um
pico de difragcdo de Bragg do cristal a partir do vetor da rede reciproca G e a distancia interplanar
d associados ao pico de difracdo [28]. O médulo de G estd relacionado a distancia d através da

expressao:



\T\ /.

' Y

Figura 2.4 — Feixe com angulo de incidéncia 6 e comprimento de onda A refletindo em planos cristalinos
paralelos.

d=— (2.2)

2.2.2 Refletividade de Raios X

Em difracdes com angulos rasantes, os efeitos de refracdo tornam-se significativos. Quando um
filme de densidade uniforme € depositado em um substrato, a refletividade normal de Fresnel
do substrato fica modulada por oscilagdes, devido as interferéncias entre os raios refletidos na
superficie da interface ar/filme e filme/substrato [39]. Estas oscila¢des sdo chamadas franjas de

Kiessig [2].

O periodo das franjas é inversamente proporcional a espessura da camada. O angulo formado

com o substrato serd um angulo #’, este angulo corrigido pode ser obtido através da Lei de Snell.

ncost’ = cos (2.3)

E possivel definir o indice de refracio a partir da amplitude de espalhamento [40]. Assim temos:

22 A
1—n=225N"p.f. 2.4)
21 -

Onde p, € o nimero de dtomos a por unidade de volume e fa a amplitude de espalhamento
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atdmico.

A amplitude de espalhamento € escrita pela expressdo: f = fo + f' + f”. Entdo o indice de
refracdo pode ser escrito comon = 1 — 9 —¢/3, onde J e (3 sdo termos de espalhamento e absor-

cdo, respetivamente. Estes termos podem ser reescritos em fungdo dos fatores de espalhamento,

da forma
TUA2Nat /
0= 2.5
o (fo+ 1) (2.5)
o TO)\QNat » o /\:u
= 21 1= 47

Onde 1 € o coeficiente de absor¢ao medido experimentalmente e N,; é o nimero de dtomos
dentro do material, que corresponde ao termo . Os fatores f’ e f"se relacionam pelas
a a

relacdes de Kramers-Kronig que serdo descritas na subse¢do 2.3.2.

Sendo assim, a lei de Bragg pode ser reescrita considerando as refragdes entre as camadas:

kX = 2tsent’ (2.6)

Obtendo a lei de Bragg modificada [28]:

sen26 = (%)2 — (26 +28) 2.7

A espessura total do filme pode ser calculada pela lei de Bragg modificada a partir da construg¢ao
de um gréfico de sen?f por n, onde para cada franja de Kiessig de indice k existe uma posi¢do

angular associada que satisfaz a equagdo.

A
=57

t 2.8)

Onde a € o coeficiente angular da curva, ajustada como uma parébola.

Para sistemas mais complexos de multicamadas, costuma-se utilizar programas de ajuste das

respectivas curvas de refletividade. Refletividades que ocorram junto a borda de absor¢do dos
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elementos de multicamadas magnéticas, precisam ser calculadas, utilizando uma teoria mais

complexa, envolvendo um método matricial que serd apresentado na se¢do 2.4.

2.3 Absorc¢ao de Raios X

Quando um feixe de raios X interage com a matéria podem ocorrer efeitos de transmissao,
reflexdo e absor¢do. No caso de absorcao, a intensidade do feixe incidente diminui proporcio-

nalmente a distincia percorrida pelo feixe no material, de modo que:
I =1,e"" (2.9)

Onde 1 € o coeficiente de absor¢do linear e depende da densidade do material e do comprimento

de onda da radiagdo incidente.

A Cada elemento quimico correlacionam-se energias chamadas bordas de absor¢do, que sdo
energias onde ocorrem absor¢do ressonante. Nas proximidades da energia de borda de um
elemento ocorre um espalhamento ressonante de carga, onde o fator de espalhamento depende
da energia do féton e possui componentes real (f’) e imagindria (f”) [41]. Nestas energias
proximas, a parte imagindria (f”) do fator de espalhamento € deduzida diretamente da medida
de absor¢do (convertendo a medida para unidades eletronicas 7,). A base da relacdo entre
absor¢do e espalhamento € a conservacgdo da probabilidade nos eventos de espalhamento. As
partes reais (f’) e imagindrias (f”) do espalhammento estdo intrinsecamente ligadas, e esta
conexao pode ser resolvida pelas relagdes de Kramers-Kronig que serdo discutidas na subse¢do

2.3.2.

2.3.1 Dicroismo Circular Magnético de Raios X

O efeito do dicroismo se refere a diferenca na absorcao da luz incidente devido as diferentes
polarizacdes [42]. Vérios fatores podem contribuir com um coeficiente de atenuacio para uma

polarizacdo da luz, pois a interacdo entre a radiacdo incidente e a distribuicao eletronica ge-
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ralmente € anisotropica e pode depender das simetrias locais no material analisado, tais como

bandas cristalinas, campos cristalinos e outros.

J4 o dicroismo magnético [43] € devido as assimetrias na distribui¢do magnética gerada pelos
elétrons ndo pareados. No caso do dicroismo magnético linear os coeficientes de atenuagdo sao
diferentes para uma polarizacao paralela ou perpendicular ao eixo de facil magnetiza¢ao de um

material ferro ou antiferromagnético por exemplo.

O dicroismo circular magnético, que pode aparecer em materiais ferro ou ferrimagnéticos, €
uma varia¢ao na absor¢do causada pela orientacdo relativa da helicidade dos fétons em relagdo
ao eixo de facil magnetizacdo. Como absorcdo e espalhamento sdo duas faces de um mesmo
fendmeno, sendo o primeiro relacionado a parte imaginéria do segundo, tem-se entdo que um
espalhamento dependente da magnetizacdo € causado por uma absor¢cdo dependente da magne-
tizagdo, e vice-e-versa. Sendo assim, a fisica por trds do dicroismo de raios X e o espalhamento

ressonante € a mesma.

As primeiras observacdes de dicroismo magnético vieram da atenuacdo de feixes de raios X
passando através de uma lamina [44] e na fotoemissdo com radiacdo polarizada e ndo polarizada

[45].

Devido a interagdo de troca, um material ferromagnético 3d tem mais elétrons na sub-banda de
valéncia 3d com spin em uma dire¢do do que em outra, resultando em um momento magnético
total liquido [46]. O acoplamento spin-6rbita, por sua vez, desdobra a banda 2p em 2p; /5 € 2p3 5.
Quando um f6ton circularmente polarizado com energia correspondente a diferenga de energia
entre o estado de caroco 2p e a banda 3d incide sobre a amostra, o elétron 2p absorve o féton,
que por sua vez transfere seu momento angular total (spin+orbital) ao fotoelétron 2p ejetado.
Os acoplamentos spin-6rbita de fotoelétrons com origem nas sub-bandas p3/, (borda L3) € p1/2
(borda L) sdo opostos, o que acarreta spins com polarizacao opostas, como mostrado na figura
2.5. Como os spins dos fotoelétrons ndo se invertem durante a transicdo, os estados vazios
das sub-bandas de valéncia 3d spin-up (spin-down) funcionam como detetores do fotoelétron
excitado com spin-up (spin-down). Considerando a amostra saturada magneticamente em uma
dire¢do, supondo que fotoéletrons das sub-bandas p3/> (p1/2) possuam spin up (down) caso a
polarizacdo circular seja a direita, se invertermos a polarizacdo para a esquerda, os fotoelétrons

ejetados possuirdo spin invertidos, down(up), respectivamente.
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momento de spin  momento orbital

=2

direita

=1

Figura 2.5 — Dicroismo circular magnético de raios X para o modelo de um elétron contendo somente
ms (esquerda) e somente ml (direita). Figura modificada da referéncia [?] extraida de [28].

O espectro de dicroismo circular magnético (figura 2.6) pode ser obtido subtraindo-se as absor-
coes na faixa das bordas Ls, L3, mantendo-se a amostra saturada em uma direcao e invertendo-se
o sentido da polarizacao circular, ou mantendo-se fixa a polarizacdo circular e invertendo-se a
direcdo da magnetizagdo em estados de saturacdo. Considerando a condi¢do de efeito dicroico
maximo, onde o eixo de quantizacdo, dado pela dire¢cdo da magnetizacdo, estd alinhado com
a direc@o do spin do féton com polarizagdo 100% circular, [28] e de posse do sinal dicréico,
da absorcao isotrépica (I'/2), e do nimero de buracos da banda 3d do material calculada por
primeiros principios, pode-se obter as contribui¢des orbital (112,,4) € de spin (my;,) para 0 mo-
mento magnético total, através das através das regras de soma [13, 14]. Desconsiderando-se a

contribui¢do dipolar para o momento de spin, as regras de soma podem ser escritas [47]:

—4q.ny,
orb — 2.10
Mory 3T ( )
_ —(6p —4q).ny
Mspin T

Onde q ¢é integral do espectro de dicroimo ([ (4™ — p™)) no intervalo de energia abrangendo as
bordas L, e L3, enquanto p € aintegral na faixa de energia que abrange apenas a borda Ls. I’

é a integral da soma dos espectros de absor¢do com polarizagdo contrdrias ([ (u™ + p~)). Na
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sessdo de resultados faremos uma descri¢do mais ilustrativa de como aplicar as regras de soma.

1,4 T T T T I

1,2 1 Sl .
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Figura 2.6 — Espectros de absor¢do com polarizacdes circulares opostas u™ e =~ em azul e preto, res-
pectivamente. Espectro de dicrofsmo (™ — p~) em vermelho. Ambos na borda de Co da amostra
Si(100)/Ta(3)/NiFe(3)/IrMn(7)/Co(2)/Ta(1).

O efeito dicroico gera uma contribuicdo magnética para o fator de espalhamento total resso-
nante:

fres =m' +im” (2.11)

onde m” pode ser deduzido através da medida experimental de absorcao por diferentes helicida-
des de polarizacao ou diferentes campos magnéticos (XMCD). A parte real m’ do fator € obtida

a partir de m” através das relagdes de Kramers-Kronig m’ a partir de m”.

A variagdo na absor¢ao fica bem visivel quando apresentamos a razao de assimetria magnética

R4 [40], na forma:

Ht—H- [It—-1

R p— p—
AT HYYH  Tt+1

(2.12)

onde H* e H™ sdo refletividades especulares, obtidas ao aplicar um campo magnético paralelo a
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ambos o plano da amostra e o plano de difracdo, medidas para dois sentidos opostos de campo,
e as intensidades I e I~ sdo obtidas ao incidir dois feixes com polariza¢des circulares com
helicidades opostas. A razdo de assimetria € utilizada para obter o sinal puramente magnético e
separar a contribui¢do de carga dos espectros [41]. Esta € proporcional a0 momento magnético
dos elementos que constituem os materiais estudados. Para um feixe de polarizacdo circular

incidente em uma configuracao de difracdo num plano vertical, temos que [49]:

B —4cos3(0)TV2(f'm’ + f"m")
M= @) frep 1)

onde 6 € o angulo de Bragg e 7 € a razdo das intensidades de polarizagdo vertical e horizontal

(para polarizacdo circular 7 = 1).

2.3.2 Relacoes de Kramers-Kronig

Para ¢tica, o conceito de causalidade relativistica diz que nenhum sinal pode se propagar mais
rédpido do que a velocidade da luz no vacuo. Quando se leva em conta espalhamento de luz, a
causalidade aponta que a onda espalhada nao pode existir antes da onda incidente ter alcan¢ado
o centro espalhador [50]. Kramers [15] mostrou que o principio de causalidade relativistico
permite o calculo do indice de refracdo real de um meio pelo espectro de absor¢do. Enquanto
Kronig [16] mostrou que a existéncia de uma relagdo de dispersdo € suficiente e necessaria
para assegurar a causalidade do sistema. As partes real e imagindria do fator de espalhamento
atomico, f’ e ", ndo sdo quantidades independentes, elas estdo ligadas através das relacdes de
Kramers-Kronig [51]. Estas transformagdes podem ser expressas de uma forma matematica,

em funcdo da energia E dos fétons incidentes:

o 20 [EF(E)
FI(E) = ;P/de, (2.14)
0
9 _ E r f,<E/) /
f(EB) = -~ P/—E2 el (2.15)

0

onde o P que antecede as integrais denota o valor principal da integral de Cauchy.
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2.4 Refletividade Magnética Ressonante de Raios-X.

A técnica de Refletividade Ressonante Magnética de Raios-X ou X-ray resonant magnetic re-
flectivity (XRMR) estuda a densidade de magnetizacdo em materiais magnéticos ultrafinos. (ar-
tigo magnetic reflectivity). Esta € sensivel a orientacao e amplitude dos momentos magnéticos
locais em uma escala de resolu¢do nanométrica. Desta forma, a técnica permite a selecdo de
elementos que estdo contribuindo para a magnetizacdo do material. Este método € baseado no
Efeito Faraday e no seu equivalente Efeito Kerr Magneto-Optico, do inglés magneto-optic Kerr
effect (MOKE). Os dois efeitos sdo a descricio de uma rota¢ao na polarizacdo de um féton

devido a magnetizagdo [46], na transmissdo (Faraday) ou na refletividade (Kerr).

Uma vez entendendo as Equagdes de Maxwell como equacdes de autovalor, o problema da
propagacdo de ondas eletromagnéticas em meios com indices de refracdo diferentes se torna

um problema matricial [52,53].

no ni j n2 n(N) ns
Ji%s] Al j A2 A(N) As
Bo B1 | B2 B(N) Bs
» X
X0 x1 f§ x2 X(N) XS

Figura 2.7 — Desenho esquematico de um meio periddico.

Esta metodologia estd muito bem descrita em [40, 46, 52-54]. Primeiro deve-se calcular o
vetor descolamento para tais meios. Partindo da suposi¢do de um meio com uma resposta
linear, tensorial e dispersiva para o campo elétrico e uma resposta linear e escalar para o campo

magnético, as relacdes pertinentes ficam da forma:

neste caso a permissividade elétrica € escrita ndo como um escalar, mas como um tensor ¢;; € a
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permeabilidade magnética ; um escalar. D é o campo de deslocamento, E é o campo elétrico,

B a indu¢do magnética e H o campo magnético. Assim, o tensor dielétrico pode ser escrito:

e=(1+7), 2.17)

Assumindo um meio homogénio, ndo magnético e nao absorvente, o tensor dielétrico se torna
real e simétrico

€ij = €ji, (218)

de forma que € sempre possivel, a partir da escolha apropriada dos eixos, encontrar uma matriz

de trés componentes diagonais ortogonais com os elementos fora da diagonal iguais a zero.

ez 0 0
e=|0 ¢ 0 (2.19)
0 0 e,

Partindo do tratamento quéntico do espalhamento atdmico feito em [6], a relagdo entre a per-

missividade dielétrica e os fatores de espalhamento € dada por:

o 4r A
X=73D pafa (2.20)

onde p, € o nimero de 4&tomos a por unidade de volume e fa a amplitude de espalhamento.

Em meios magnéticos, a amplitude de espalhamento pode ser escrita pela expressao:

fue = (€' -€)Fy —i(e' x e)-uF1 (2.21)
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sendo que
3
Fo = —rofo+ E[Fll + Fhi] (2.22)
3
F1= E[FH — Fii). (2.23)

onde e € €’ sdo os vetores de polarizagdo dos fotons incidente e espalhado, respectivamente,
e sdo equivalentes a direcdo do campo elétrico em uma descrissao cldssica: e = % Também
temos que 7 fo € o termo de Thomson, sendo r o raio cldssico do elétron e f, a transformada
espacial de Fourier da densidade eletronica de carga. As fung¢des [, sdo proporcionais a
probabilidade de absor¢do de um féton por um dtomo, com momento angular m projetado na
direcdo u (eixo de quantifica¢do) escolhida como a mesma do momento magnético local, onde
u = 2. O termo I contém o sinal magnético, que estd na diferenga [F; — 1] na absor¢do com
momentos angulares Am = +1. Aqui foi feita uma aproximagio para transi¢cdes dipolares, ou
seja, Al = 1e Am = 0, £1, onde negligenciamos as mudangas de fases do f6ton se propagando
dentro dos orbitais envolvidos em transi¢des fotoelétrico. Esta aproximacdo é apropriada para

raios-X moles.

Explicitando as dire¢Oes espaciais mostradas na figura 2.8. Aqui k € o vetor unitario, o, = cosa

e a, = sena . O referencial (2’,y/,2") estd ligado ao vetor de onda, com 2’ =z e k = 2.

X

Figura 2.8 — Referencial e defini¢do dos angulos. [46]

Podemos reescrever a amplitude de espalhamento f.. = €™ - f - e em forma matricial:
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Ey —tu, Fy duyFy

s
I

Onde u, = u.cos(¢)sen(y),u, = u.sen(¢p)sen(y) e u, = u.cos(¢).

Assim, reescrevendo o tensor dielétrico com essas condicoes, temos:

(2.25)

onde:

e =1+ —5plo, (2.26)

Assim vemos que o tensor dielétrico € antissimétrico, na forma €;; = —¢j;.

Analisando como as ondas eletromagnéticas se propagam em um meio (e como a fase das ondas

evolui), podemos partir das equacdes de Helmholtz para os campos elétrico e magnético:

V2E(e) + %neE(e) =0, (2.27)

V2H(e) + ZneH(e) = 0.
C

Sabendo que, para uma onda plana monocromatica de frequéncia w, os campos elétrico e mag-
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nético podem escritos na forma:

E(et) = E(e)e™! ke, (2.28)

H(e,t) = H(e)e™ ke,

E tomando o vetor de onda como solugdo

) (2.29)

onde ¢ € o vetor unitdrio na dire¢cdo da propagacdo da onda. Para determinar a onda cuja

polarizacdo € inalterada conforme ela se propaga dentro de um meio, temos [55]:

nx (nxE)+¢éE=0, (2.30)

cuja solugdo restringe os indices de refracdo no que diz respeito a permissividade da forma:

|n25i,j —nin; — 62‘,]“ =0 (231)

Considerando que a onda se propaga ao longo do eixo z’, tal que n = n(0,0,1), as solugdes sio:

S S \/<€:20/Z/ +e,)? — dect,,

z'y
2¢

(2.32)

n=c«e+

Esta expressao tem quatro solucdes correspondendo a quatro ondas, dois pares indo em direcdes

opostas, com dois estados de polarizagdo para cada par.

Em uma aproximago €2 ; << ¢, onde negligenciamos os termos de segunda ordem fora da

diagonal da permissividade, o indice de refragcdo se torna:

n /(e Eiey), (2.33)
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e desenvolvendo a permissividade, tem-se:

4 2
nt — \/1 + k—;rp(Fo tu,F)~1+ k—Zp(FO +u,F). (2.34)
0 0

Nesta aproximacao, o indice de refracdo depende apenas do componente do momento magné-
tico que estd ao longo do vetor de propagagdo. Generalizando para um referencial arbitrario, o

indice de refragdo é:

27

4
nt = \/1+k—7;p(F0ik.uF1) ~ 1+ Ry ke u). (2.35)
0 0

Para achar os estados de polarizacdo correspondentes aos indices de refragdo, partimos da ex-
pressdo:

D=nx (E xn). (2.36)

Isto nos leva as solugdes:

DI/ = (E + iEQT,y/)Ey/, (237)
D, = (e xiex'y)E,y,

D, =0.

Logo: D, /Dx' ~ 1. Assim, os autovalores se propagando em um meio magnético sdo on-
das polarizadas circularmente apenas se determinarmos que termos de ordem superior fora das

diagonais podem ser negligenciados. Nesse caso, as ondas circulares t€m componentes gerais:

1
pt |7

D* =¥ 5 | ek (2.38)
z'oz;t

Convencionando o momento angular como 4/ ao longo do eixo de propagacio.
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As equagdes de Maxwell impdem condi¢des de fronteira aos componentes planares dos campos

eletromagnéticos E e H, que devem ser continuos através da interface. Estes sdo:

E=¢'D.

H=nxE.

(2.39)

O tensor da permissividade inverso pode ser escrito, negligenciando os termos de segunda or-

dem:
1 —€exy —€xrz
1
€ = < | exy 1 €Yz
€EXZ €Yz 1

Assim os campos eletromagnéticos ficam da forma:

E* = y)

. + .
(F1 —ieaya; — i€z

1
DFf —
v \/§€

E; = Dy —(Feuy + o —ie,.qy)

€
Ef = DF —(Fe,. +ie.ar + z’aj)

y)

+ + s +
Hy = Dy —=n"(i F €50 F €220,

1
H* = DfF —n*af(£1 +ieaf + e,0))

Y m\/§€ Yy

Podemos simplificar a escrita dos componentes planares do campo magnético

H* = Fin*EF

+_ . otk
H; =—-a;n"E;

(2.40)

(2.41)

(2.42)

e construir a matriz de interface do meio m. Essa matriz projeta o estado da polarizacdo da onda
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para os componentes planares do campo eletromagnético. A matriz de fronteira A,, € entdo:

At At AfT AT
1 At A AT AT
Ap = —— v v v v (2.43)
V2e | —inttar intTAZY —intTAYT ptACt
—afnYAN —a;n™TAY ofnTTAIT an AT
Onde:
ATV = Fl —iegy0r — ey (2.44)
A;H =F1+ iemyaj — iema;t
At = Fepy +iarz — e
A;ET = Fegy — z'aziz — z'ema;E

As setas referem-se as ondas incidentes e propagam-se para baixo (-z) em direc@o ao substrato

e ondas que se propagam voltando para a superficie e saindo do material (+z).

Assim, as condi¢des de contorno correspondentes a componentes planares iguais do campo

eletromagnético podem ser expressas como:
-1
Api1 Dy = Ay Dy — Diyr = A A Dy, (2.45)
que fornece o estado de polarizagdo das ondas para baixo e para cima na interface entre dois
meios m e (m+1).

As ondas eletromagnéticoondas sofrem uma mudanca na fase quando se propagam dentro do

meio, onde a Matriz de Propagacao é da forma:

et 0 0
0 —ie™t 0

P = . (2.46)
0 0 —ig*T
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em que ¢ € a fase da onda. A absor¢do € levada em conta pelo indice de refracdo complexo, que

vem da parte imagindria da amplitude de espalhamento.

Assim, no caso de multicamadas, multiplicamos as matrizes de cada meio, de forma que o

estado final de polarizagdo fica:

N
Dy = MD; = A7 (][ AnPnAy")AoD; (2.47)

m=1

to+ C:r

to- c

D;=||.Di=|"

0 ro+
0 roc-

onde M ¢ a chamada Matriz de Transferéncia, uma matriz 4x4 que que relaciona as amplitudes
de polarizacdo das ondas incidente C’f e refletidas er[ com as ondas transmitidas 1% no ultimo
meio, definido como o meio em que nao ha ondas retornando, como um substrato por exem-
plo. Sabendo as condi¢des iniciais (amplitudes de polarizacdo incidentes), a refletividade, para

ambas as polarizagdes, € obtida através da resolugdo do seguinte sistema:

to+ C:_

ton e
=M (2.48)

0 ro+

0 ro-

A refletividade pode entdo ser expressa como:

o+ _ Tc+c+ rc+c- C;r (2.49)
ro- rc-c+ re-c- Cz_

. 1 % M41M34 - M31M44 M42M34 - M32M44 CZ+

T d

MysMsy — MssMyy  MyzMsy — Msz My C;

Onde d = My4Ms3 — M34My3. Se for necessario considerar as polarizagdes lineares o e T,

deve-se inserir na equagdo o termo a mudanga de estado de polarizagdo:
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Cc* = i(a + i), (2.50)

V2

Elipsidade e rotagdo Kerr (quantidade de luz rotacionada r,,/7,,) para a luz incidente com

polarizacdo o, podem entdo ser calculadas desta maneira.



Capitulo 3

Métodos de Preparacao e Caracterizacao

3.1 Preparacao das Amostras no Magnetron Sputtering

3.1.1 Magnetron Sputtering

A técnica de deposicao por sputtering (pulverizacao catddica) € um dos principais métodos de
preparacdo e filmes finos. Esta possui as vantagens de deposi¢do uniforme, de area abrangente
e de controle de espessura. Existem trés tipos de sputtering: planar, ion e magnetron. Neste
trabalho optamos pelo magnetron sputtering, pois esta técnica permite maior controle de taxa

de deposicao, trabalhar em pressdes menores, e deposi¢do com menos rugosidade [56].

O processo consiste em emissdo de particulas de um alvo sélido [41]. As particulas do alvo
sdo ejetadas por meio de um bombardeamento de ions de um plasma produzido por um gés de
argdnio (Ar). O argoénio foi escolhido neste caso pela sua abundancia, seu uso comercial e seu

baixo potencial de oxidacao da superficie a ser depositada.

A 1onizagdo ocorre devido a um campo elétrico, perpendicular ao plano do alvo, aplicado entre
um catodo (alvo) e um anodo (chaminé do magnetron), que modifica o balango de cargas posi-
tivas e negativas do gés (inicialmente neutro). Este campo entdo acelera os ions criados no gés,

provocando assim colisdes entre ions e d&tomos de Ar, que por sua vez gera uma alta densidade



27

de elétrons livres e consequentemente uma descarga elétrica (ignicao do plasma). Um campo

magnético € responsdvel por manter a estabilidade do plasma.

Se um substrato for colocado na direcdo das particulas ejetadas, ocorre uma condensagdo do
feixe de atomos ejetados do alvo, que se depositam no substrato gerando um revestimento da

ordem de angstrons. A figura 3.1 mostra um esquema destes processos.

Figura 3.1 — Esquema de uma fonte de magnetron sputtering, com destaque para o alvo do material do
qual se deseja formar o filme, o substrato, dtomos iniciando a deposi¢cdo, e os imis permanentes que
colimam o feixe de ions responsaveis pelo sputtering do alvo. [56]

O campo elétrico pode ser gerado por uma fonte DC (deposicdo de filmes metélicos) ou uma
fonte RF (deposicdo de materiais isolantes ou de baixa condutividade). Para criar o campo mag-
nético sao posicionados imas permanentes (magnétons) em uma disposicao circular ao redor do
alvo e um ima invertido no centro. As linhas de campo entdo convergem da borda para o centro.

Préximo da superficie do algo os campos elétrico e magnético sdo transversais.

O LEMAG/UFES estd equipado com um Magnetron Sputtering (figura 3.2) ATC-ORION 8,

projetado pela empresa AJA International-USA.

O Magnetron Sputtering é equipado com uma camara cilindrica, com diametro de 42 cm e 4
Magnetrons de 2 (2 para alvos magnéticos e 2 para alvos ndo magnéticos). A cadmara principal
pode acomodar mais Magnetrons, um electron beam e um evaporador térmico. Por meio de
bombas de vicuo: uma bomba mecanica e uma turbo molecular, a pressao no interior da camara

pode chegar até a ordem de 108 Torr, 0 que garante filmes com baixas rugosidades e interfaces
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Figura 3.2 — Magnetron Sputtering ATC-ORION 8, projetado pela empresa AJA International-USA [56].

bem definidas. No interior da camara principal existe um porta substrato giratério capaz de

produzir filmes com alta homogeneidade.

3.1.2 Amostras Preparadas

Duas amostras foram preparadas no Magnetron Sputtering: Si(100)/Ta(3nm)/NiFe(3nm)/IrMn
(5nm)/Co(2nm)/Ta(1nm) e Si(100)/Ta(3nm)/NiFe(3nm)/IrMn(7nm)/Co(2nm)/Ta(Inm). Os pa-
rAimetros de deposicdo foram: Temperatura do substrato: 296 K; Pressdo de base: 8.10Torr;
Posicdo vertica do porta substratol: 38 mm; Rotacdo do porta substrato: 30 rpm; Fluxo: 20
sccm;Taxas de deposicdo: Co - 0,080 nm/s; NiFe - 0,078 nm/s; Ta; 0,072 nm/s; IrMn -
0,077nm/s. As taxas de deposi¢ao foram estimadas in-sifu utilizando uma balanca de cristal
de quartzo (que fica dentro do Sputtering e definidas com maior precisao através do ajuste das
curvas de refletividade, obtidas no difratometro de raios-X do LEMAG, de monocamadas com

50 nm de cada material depositado.

A tabela 4.1 abaixo apresenta a poténcia (P), a tensdo (V) e a corrente (I) para cada elemento

depositado.
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Tabela 3.1 — Pardmetros de deposi¢do para cada componente das amostras.

P(W) V(V) I(mA)

Ta 107 355 304
NiFe 120 403 301
IrMn 74 358 208

Co 120 391 308

3.2 Difratometro de Raios-X

Para as medidads de difracdo de raios-X foi utilizado um Difratdmetro Bruker D8 Discover

(figura 3.3).

Figura 3.3 — Difratdmetro Bruker D8 Discover [57].

Este difratometro de raios-x € multifuncional e possui alta resolugdo, possibilitando medidas em
filmes finos ou pd, na configuracdo de altos angulos, refletividade em angulos rasantes, curva
rocking, podendo operar em 6 — 26 acoplado ou desacoplado. A fonte de raios-X é C'u— Kymdio
(0,15418 nm). A dtica do feixe incidente € selecionada por espelho parabdlico de reflexdo tnica
acoplado a um compressor de feixe feito de um monocristal. O gonidmetro possui um passo
minimo de 0.0005° em theta. Dois detetores podem ser usados: um cintilador com anélise de

altura de pulso e um detetor de drea Vantec.
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3.3 Magnetizacao

As medidas de magnetizacdo foram realizadas utilizando o equipamento PPMS (Physical Pro-
perties Measurement System) da marca Quantum Design. O procedimento de medida consiste
em prender a amostra em uma haste, ndo magnética e nao condutora, dentro do equipamento,

onde € ligado um campo magnético variante.

Figura 3.4 — Equipamento PPMS modelo Evercool II [41].

As medidas foram feitas utilizando o médulo VSM (Vibrating Sample Magnetometer) da mesma
marca, acoplado ao PPMS. O médulo funciona baseado na lei de Indu¢do de Faraday, onde uma
variacdo de fluxo magnético induz uma forga eletromotriz. A amostra foi colocada para vibrar
perto de uma bobina sensivel e o sinal elétrico adquirido, associado a vibracao, é proporcional
a Magnetizacdo. O substrato de Si (100) foi marcado na parte de baixo indicando a orientagao
[110] . Este entdo foi colocado no porta amostra do VSM (figura 3.5), de modo que a marca
fizesse um angulo # com relagdo a direcdo do campo magnético aplicado. Assim, quando o
angulo # = 0° a direcdo do campo magnético aplicado e a dire¢do [110] do substrato de sili-
cio ficaram alinhadas como mostrado na figura abaixo. O software MultiVu foi utilizado para

extrair os ciclos de Histerese a temperatura ambiente.
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Portaamostra do VSM

Y
0 [110] doSi

Hec (]

[110] do Si

Figura 3.5 — Posi¢c@o da amostra em relacdo ao campo magnético aplicado no porta amostra do PPMS.

{Fiime

3.4 Estacao RESOX

RESOX (Resonant Soft X-Ray Scattering) [40] € uma estacdo localizada na linha de raios-X
moles SEXTANTS do Synchrotron SOLEIL. A estagao RESOX (figura 3.6) usa um ondulador
que permite trabalhar em uma gama de energias entre 50 e 1700 eV com luz 100% linearmente

ou circularmente polarizadas, com alta resolucdo em energia e spot micrométrico.

O monocromador na entrada da linha é composto de 5 redes de difracdo (G1-5) e se move
para selecionar a rede apropriada em fun¢do da energia, da resolucdo e do fluxo desejados. A
escolha do comprimento de onda segue a rotagdo da rede. Uma configuracio de espelhos curvos
€ posicionada antes da estacio RESOX para fazer a focalizac¢ao do feixe. A estacdo é equipada
com uma camara de vécuo ultra alto (figura 3.7), detetores de fotodiodo ou 2D, difratdmetro
UHV e 4 bobinas que produzem campos de 0.18 T. A estacdo pode operar em temperaturas de
10 K até temperatura ambiente e com angulos de incidéncia de 0° a 85°. As caracteristicas do
feixe utilizado sdo: fluxo superior a 5.10'2 fétons por segundo incidentes na amostra; resolugdo
(% > 10000 ; polarizagdo linear ou circular proximas de 100%; tamanho do feixe na amostra:

200m?2.



Figura 3.6 — Estacdo RESOX de raios-X moles no Synchroton SOLEIL [58].

Figura 3.7 — Camara de vécuo ultra alto na estacdo RESOX [58].

32
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3.5 Linha Deimos

A linha de DEIMOS (Dichroism Experimental Installation for Magneto-Optical Spectroscopy) ,
localizada no Syncrotron SOLEIL, € uma linha dedicada ao estudo de propriedades magnéticas

e eletronicas usando luz polarizada [59].

A linha trabalha com uma faixa de energia entre 350 — 2500 eV. Sua resolugdo (F'/AFE) estd
entre 6000 e 10000 em toda a faixa de energia. Sao duas fontes, sendo a primeira: APPLE II
HUS2; e a segunda: EMPHUG65 com uma taxa de inversdo de polarizagdo de 10Hz. O fluxo
no brago 6ptico é de  2x10'° fétons/s. A parte éptica é constituida de dois espelhos com dois
angulos de inciéncia (garantindo uma boa rejei¢do harmodnica em toda a faixa de energia). A
linha ainda possui grades de difracio VGD com 1200 e 1600 linhas e grades de multicamadas
para a faixa de energia >1500 eV, além de um sistema Wolter de pés-focagem. O design 6ptico é
pensado para dar alta estabilidade e alta pureza espectral. Os detetores da linha sdo de absor¢ao
nos modos: contagem total de elétrons, fluorescéncia ou transmissdo. A polarizacdo € varidvel
(circular ou linear continua), onde a fonte EMPHUG65 fornecerd uma taxa de comutacdo de
10Hz entre as polarizacdes circulares esquerda e direita. Os tamanhos do feixe na amostra sdo

de 80x80 1m? e de 800x800 1m?. O fluxo na amostra é de 62102 fétons/s.

A linha ainda possui bobinas eletromagnéticas (figura 3.8) fornecendo um campo de +/- 1 Tesla

a uma taxa de comuta¢do de 10Hz e a uma temperatura de 20K-1000K.

3.6 Softwares Utilizados

3.6.1 Kramers-Kronig

Para calcular as relacdes de Kramers-Kronig para os fatores de espalhamento, tanto estruturais
quanto magnéticos, desenvolvemos um programa no software Mathematica. O programa parte
dos dados coletados de absor¢do (parte imagindria do fator estrutural) e dicroismo (parte ima-
gindria do fator magnético) interpolados para fazer as integrais. O cdédigo do programa esta

descrito no apéndice desta dissertacao.
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Figura 3.8 — Bobinas na Estacio RESOX de raios-X moles no Synchroton SOLEIL [59].

3.6.2 Dyna

DYNA [46] (Dynamic x-ray reflectivity simulation program) € uma ferramenta de simulagcao
para analisar perfis estruturais, magnéticos e eletronicos ao longo da direcdo de crescimento
das camadas ultrafinas. Este opera em regimes com ou sem ressonancia para multicamadas
isotrépicas, anisotropicas e magnéticas. O programa simula a refletividade convencional de
raios-x ou optica, refletividade de raios-x ressonante (ou "andmala"), "refletometria orbital",
refletividade de raios-x ressonantes magnéticos com aplicagdes em camadas magnéticas ou ani-
sotropicas, em materias duros ou moles. O Dyna é um projeto de cédigo aberto em andamento,
que usa o ambiente Matlab, estando a mudanga para o Python + Qt. Sua interface pode ser vista

na figura 3.9.
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Figura 3.9 — Interface do programa DYNA no software Matlab.
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Magnetizacao Convencional

A figura 4.1 mostra os ciclos de histerese das amostras como preparadas Si(100)/Ta(3nm)/NiFe
(3nm)/IrMn(5nm)/Co(2nm)/Ta(1nm) (figura 4.1a) e Si(100)/Ta(3nm)/NiFe(3nm)/IrMn(7nm)/

Co(2nm)/Ta(1nm) (figura 4.1b), a temperatura ambiente (preto) e apds aquecimento sem campo
magnético até 400 K, seguido de resfriamento, com campo magnético de 500 Oe, desde 400 K

até 300 K, aplicado a 70° em relacdo a direcdo planar [110] do substrato de Si (em vermelho).

O processo de resfriamento com campo magnético serve para induzir o efeito de exchange bias
na interface FM/AF. O efeito de EB negativo € evidentemente constatado no deslocamento dos
lagos de histerese para a esquerda, ao longo do eixo do campo magnético, quando o processo
de resfriamento com campo € aplicado. Os lagos sdo formados de duas regides associadas com
os dois materiais magnéticos que compoem as multicamadas: o NiFe e o Co. Isto ficard mais
evidente quando mostrarmos os lacos elemento seletivos obtidos por SXRMR. Para amostras

com o espacador ativo AF menos espesso (figura 4.1 a), o laco do Co esta no terceito quadrante,

centrado em campos negativos (H$% = —4800e¢), enquanto o NiFe, estd centrado em campo
nulo (HYi¢ = 00e). No caso da amostra mais espessa, HE% = —3000e (terceiro quadrante)

e HYF'e = 42700e¢ (primeiro quadrante). Isto indica que a campos nulos, os momentos mag-

néticos do Co e do NiFe apontam em dire¢des opostas na amostra mais espessa, possivelmente



37

(a) (b)

—o=—virgem

1.0 1

M/M_

-0.5 1

-1.0 S

-1.510-0500051015 -15-10-0500051015
H (kOe) H (kOe)

Figura 4.1 — Ciclos de Histerese a temperatura ambiente (a) e com resfriamento com campo (b).

devido a formacao de uma parede de dominio dentro do IrMn, que se assemelha a uma mola

magnética.

O fato da defasagem angular, entre as magnetizacdes do Co e NiFe, a campo magnético nulo, au-
mentarem com a espessura, segue o comportamento de mola magnética proposto por Yang e co-
laboradores [35] no sistema NiFe/FeMn/Co, também encontrado para o sistema NiFe/IrMn/Co
[29]. Os utimos dois trabalhos citados, tratam de amostras de filmes finos magnéticos mais es-
pessos, enquanto as camadas magnéticas de nossas amostras estdo no limite ultra-fino (2-7 nm),
possibilitando a andlise de um sistema magneticamente rico via SXRMR, uma técnica elemento
seletiva com resolucdo sub-nanométrica que pode desvendar o perfil magnético das camadas e

verificar a possivel existéncia de uma mola magnética dentro do AF.

4.2 Medidas de DRX

As medidas de DRX foram feitas em altos angulos na configuira¢do # — 20). Como exemplo,

o difratograma da amostra de Si(100)/Ta(3)/NiFe(3)/IrMn(7)/Co(2)/Ta(1), espessura em nm,
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(Figura 4.2) mostra linhas de difra¢do das estruturas fcc do NiFe, Co e IrMn com orientacao
preferencial (111). O pico de Bragg do IrMn (azul) estd posicionado em 20 = 41,5° e tem

franjas de Pendelosung [60] obedecendo a seguinte relacio:

I(q) = [(sen(nqdin /2)/sen(gdn /2)]?

onde dy1; € a distancia interplanar (111) do IrMn e n € o niimero de planos, sendo nd igual a

espessura da camada de [rMn.

2500 . . . . : : : :
— Experimental
")
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[ _ i
Q 2000 NiFe and Co
()]
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S 1500-
O
)
$ 10004
3]
)
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Q
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Figura 4.2 — Difratograma de raios-X em altos dngulos e o ajuste tedrico para NiFe, [rMn e Co.

A presenca de franjas de Pendeldosung na primeira ordem de difragcdo indica que a camada de
IrMn € muito bem empilhada e possui alta cristlinidade e interfaces bem definidas, sendo uma
boa candidata para o estudo da anisotropia magnética. O ajuste das franjas leva aos seguintes
parametros: d = 0,215(5) nm, n = 43. Para o cdlculo de espessura podemos utilizar a expressao
t = Acos(90° — 260)sen(20)/d da referéncia [61], onde 6 = 0,50(5)°. A expessura calculada foi
t =7,76(8) nm. A soma das reflexdes (111) do NiFe e do Co (verde) foi separada pelo método
da deconvolucdo e estd centrada em 26 = 43,0°. E importante dizer que as franjas da reflexdo
(111) do IrMn s6 se tornaram perceptiveis (emergindo acima do ruido) devido a presenca das

reflexdes (111) do NiFe e do Co que adicionaram ao nivel de ruido.
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4.3 Dicroismo Circular Magnético e Fatores de Espalhamento

As medidas de absor¢do de raios-x nas bordas L 3 do Co da amostra Si(100)/Ta(3nm)/NiFe(3nm)
/IrMn(7nm)/Co(2nm)/Ta(Inm) em condi¢do de saturacdo magnética realizadas na linha DEI-
MOS/SOLEIL podem ser observadas na figura 4.3. Quatro pares de medidas foram obtidos
para campos positivos (Hp) e negativos (Hm), onde cada par era composto de espectros obtidos
para polarizacdes circulares a direita (Ip) e a esquerda (Im). Na figura 4.3 pode-se ver as 8
medidas de absor¢do com campo magnético positivo. Este procedimento melhora a estatistica
dos dados. Para cada direcdo de campo magnético foi obtida uma média dos resultados para
Ip e Im. Obtivemos, entdo, os espectros de dicroimo e de absor¢do isotropica para Hp e Hm.
Posteriormente, foi feita uma média dos espectros de dicroimo e de absor¢do isotropica obtidos

para Hp e Hm.
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Figura 4.3 — Medidas de absor¢do de raios-x com campo magnético positivo.

Para o cédlculo das regras de soma, foram utilizadas as integrais demonstradas nas figuras 4.4
e 4.5. O espectro de absorcao isotropica € a média dos espectros com polarizagdes circulares
contrérias, enquanto o espectro de dicroismo € obtido da diferenca destes. A contribui¢do do

espectro continuo, modelado por uma funcdo com dois degraus (4.4), deve ser extraida do
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espectro de absor¢ao isotropica.

Os saltos dos degraus ocorrem na posi¢ao dos picos de absor¢do das bordas L3 e L2, respec-
tivamente. A altura do degrau L3 € 2/3 da intensidade média h=0,135 dos tltimos 15 eV do
espectro de absorcao isotrépica, enquanto a do degrau L, € 1/3 deste valor. A fun¢do degrau é

dada por [28]:

E= %h/(1 e AmX=Xa)y %h/(l + e~ Ar2(X=X2)) (4.1)

Onde X3 = 778,2eV e Xy = 793,5eV sado as posi¢des dos picos de absor¢do e Az = 2,71eV

e Ars = 3,20eV as larguras de linha a meia altura das linhas L3 e Lo respectivamente.

0,7 T T T T T T T T T T T 3,0

0,6 25
0,54 Average of B, B I —
Math Y1 R ©
Integrated Y1 2,0 S
— % (2.2) | =
© 0,4 g
2 15 ©
()]
g 034 3
%"‘ £
1,0 o
§ 0,2 8
I o
a
0,1 05 <

0,0 L 0,0

T T T T T T T T T T T
770 780 790 800 810 820

Energia (eV)

Figura 4.4 — Espectro de absor¢cdo em verde. Fspectro subtraido da funcio degrau em vermelho. Fun¢do
degrau em preto. Cdlculo da integral da absorcao isotropica I' em azul.

Os valores das integrais obbtidos por este método e o célculo das contribui¢des de orbital e spin
para o momento magnético total estdo explicitados na tabela 4.1. A razao me,,/ Mgy, € de apro-
ximadamente 0,1, que estd dentro do esperado. Porém, encontramos uma redu¢io nos valores

absolutos de aproximadamente 15% em relacao aos valores de bulk, que pode estar associada
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a hibridizacao ou difusdo atdomica na interface, bem como efeitos de dimensionalidade, e até
mesmo & validade das regras de soma, onde erros de 10% (20%) sdo aceitdveis para m; (ms) no

caso do Co [62, 63]. Este fato sera esclarecido na discussdo dos resultados de SXRMR.

I | | | | | 0'3

0.1+ — - 02

— Iy 0,1
I o
0,0 0,0 §
— j B 9
®© L.01 @
d q ’ 3
3 r o
CE) -0,1 p --0,2 §
7} r ®
S L-03 Q
kS - S
O .02 --04 ©
3 c
- 05 &

-0,3 - --0,6

T T T T T T T T T T T 0.7

760 780 800 820 840 860

Energia (eV)

Figura 4.5 — Espectro de dicroismo em vermelho com célculo das integrais p € q em azul.

Tabela 4.1 — Valores das integrais dos espectros de absorcdo e dicréismo contribuicdes orbitais e de spin
do momento.

p q r np Morb  Mspin

-0,6242 -0,2100 5,28 2,43 0,13 1,33

O espectro de absor¢ao isotropica, convertido para unidades eletronicas, representa a parte ima-
gindria do fator de espalhamento estrutural (f”’), enquanto o espectro de dicroismo, convertido
em unidades eletronicas e dividido por dois, € a parte imagindria do fator de espalhamento

magnético (m”) [17, 64].

As componentes real f* (m’) e imagindria f” (m”) do fator de espalhamento estutural (magné-
tico) estdo mostradas na figura 4.6. As componentes reais, f° e m’ do fator de espalhamento
foram obtidas a partir de um programa desenvolvido no software Mathematica para calcular as

relagcdes de Kramers-Kronig.
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Figura 4.6 — Componente real f° (m’) e imagindria f” (m”) do fator de espalha-
mento estrutural (magnético) nas proximidades das bordas Ls3 do Co na multicamada
Si(100)/Ta(3nm)/NiFe(3nm)/IrMn(7nm)/Co(2nm)/Ta(1nm).

4.4 Refletividade Magnética Ressonante de Raios X Moles

O primeiro passo foi fazer medidas de refletividade em energias fora das bordas de absor¢ao dos
elementos constituintes das camadas para obter os pardmetros estruturais da amostra. Foram
realizadas medidas para as energias 8042 eV (difratdmetro convencional com tubo de Cu), 750
eV, 679,4 eV e 599,3 eV (linha RESOXS). Os dados foram ajusdados no programa Dyna, como

mostrado na figura 4.7.

Um ajuste simultdneo das curvas obtidas em vdrias energias garante a confiabilidade e refina-
mento dos resultados. A partir dos ajustes da figura 4.7, obtivemos os paradmetros estruturais

mostrados na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros estruturais obtidos pelo ajuste dos dados no programa Dyna.

Camada Densidade (mol /cm?®) Espessura (A) Rugosidade (A)
Tas907 0.11(1) 22(4) 3(1)

Co 0.147(2) 7(1) 6(2)

Co 0.150(1) 12(2) 0
IrogMng 0.123(2) 9(2) 8(1)
TrogMngg 0.120(4) 57(3) 0
]T’Q[)Mngo 0118(5) 4(1) 0

NigyFegTarg 0.11(2) 3(2) 5(1)

Ta 0.085(1) 29.3 (8) 3(1)

S 0.0830(1) - 4.4(4)
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Tabela 4.3 — Parametros magnéticos obtidos pelo ajuste dos dados no programa Dyna. O valor de ¢ é
90°.

Camada Densidade (mol/cm?®) Espessura (A) Rugosidade (A) mms  gamma (°)

Co 0.147(3) 6.9(4) 4.7(3) 0.98(6) 90
Co 0.148(1) 5.5(1) 0 0.99(3) 90
Co 0.150(1) 7.5(3) 0 1.03(1) 90

Os dados estruturais (densidade, espessura e rugosidade) extraidos dos ajustes das curvas de
refletividade em funcdo do angulo foram utilizados para ajustar a curvas de refletividade em
func¢do da energia (figura 4.8), para calibrar a energia da linha. Com este procedimento, pode-
se estimar o desvio de energia entre os medidores da linha e a expectativa tedrica que € de
AFE = 0,05V e estd dentro do erro experimental, ndo necessitando de refazer um refinamento

do ajuste das curvas em funcio do angulo com uma nova energia.

Para obter os parametros magnéticos da camadada de Co, foram realizadas 3 medidas de refle-
tividade, com polarizacdo circular para a esquerda, em diferentes energias proximas da borda

L3 de absor¢do do cobalto para cada campo positivo (Hp) e negativo (Hm) (figura 4.9).

Para obter os parametros magnéticos mostrados na tabela 4.3 foi necessdrio ajustar tanto as
refletividades quanto as razdes de assimetria decorrente da inversdao dos campos. O valor mms
¢ o momento total normalizado pelo valor médio, enquanto os valores de ¢ = 90 e v = 90,
indicam que o momento magnético estd no plano e saturado na direcdo do féton incidente.
A camada de Co teve que ser dividida em 3 subcamadas para que o ajuste fosse refinado e
o perfil magnético foi determinado. O perfil magnético dos momentos na camada de Co €
homogéneo dentro do erro experimental. Ndo hd sinais de difusdo atomica para o Co, ja que
ndo foi detectada a formacgao de ligas CoTa ou IrMnCo nas interfaces. Os detalhes do perfil
magnético em profundidade s6 pode ser resolvido com a aplicacio da SXRMR: um exemplo
simples que apresenta o poder desta técnica. Assim, conclui-se que a reducdo no valor do
momento do Co encontrada através das regras de soma aplicadas as medidas de XMCD, estdao

correlacionadas com a validade das regras de soma.
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Figura 4.9 — Ajuste dos dados de refletividade e da razdo de assimetria (RA) obtidos com energias 776,4
eV (a), 777,2 eV (b) e 790,0 eV (c), e com polarizagdo circular para a esquerda.
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Abaixo, na figura 4.10 estdo apresentados os lacos elemento seletivos do Co (a) e do Fe (b),

respectivamente, obtidos com o vertor de onda ¢, = 1,45nm™~

!, Verificamos que realmente o

lago do Co estd no terceiro quadrante, enquanto o do Fe presente na camada de NiFe estd no

primeiro, condizente com o acoplamento exchange spring.
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Figura 4.10 — Laco elemento seletivo do Co para E = 777, 8¢V, theta = 10,5°%q = 1,45nm™! (a).
Laco do Fe para E = 707,8eV, 0 = 11,7°eq = 1,45nm ™" (b)



Capitulo 5

Conclusao

A metodologia tedrico-experimental de utilizagao da técnica SXRMR par resolver o perfil mag-
nético em profundidade de hereoestruturas de filmes finos € apresentada em detalhes. Me-
didas de Absorcdo de raios X e SXRMR das multicamadas Si(100)/Ta(3)/NiFe(3)/IrMn(5 e
7)/Co(2)/Ta(1) (expessuras em nm) com exchange bias foram obtidas, a temperatura ambiente,
na linha DEIMOS e SEXTANTS do sincrotron de SOLEIL, respectivamente. Os lagos de histe-
rese convencionais destas multicamadas apresentaram duas regides distintas associadas com o
NiFe e o Co (materiais magnéticos). Para a amostra com o espacador ativo AF menos espesso,
o laco do Co esta centrado em campos negativos, enquanto o NiFe, estd centrado em campo
nulo. No caso da amostra mais espessa, o lago estd centrado em campos negativos para o Co e
positivos para o NiFe, fato ainda mais evidente quando se apresenta os lagos elemento seletivos
obtidos por SXRMR dessa amostra mais espessa. Este comportamento encontrado nesta multi-
camada sugere a presenca de uma parede de dominios de Néel dentro do IrMn formando uma
mola magnética exchange spring. A SXRMR € capaz de verificar o acoplamento via o IrMn,
entretanto nesta dissertacao, apenas o perfil magnético em profundidade da camada de Co esta

apresentado , como um exemplo de aplicac¢ao da técnica.

O programa desenvolvido no software Mathematica se mostra eficiente para obter os fatores
de espalhamento (tanto estruturais quanto magnéticos) associados ao Co e IrMn através das
relacdes de Kramers-Kronig, entretanto somente os resultados para o Co sdo apresentados. O

desenvolvimento deste programa € essencial para executar os ajustes e andlises dos dados de de
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SXRMR. O cd6digo gerou os fatores compativeis com aqueles obtidos para filmes finos (com-

parados com as tabelas do DYNA), além de ndo apresentarem divergéncias nos cdlculos.

O ajuste simultaneo das curvas de SXRMR em 4 energias diferentes, fora das bordas de ab-
sor¢do dos elementos 3d, forneceu valores refinados de densidade, espessura e rugosidade,
apresentando o perfil estrutural dentro de cada camada que constitui a heteroestrutura, onde
as camadas foram fatiadas em sub-camadas. De posse dos dados estruturais, o ajuste das cur-
vas de SXRMR e as respectivas razdes de assimetria em trés energias diferentes nas bordas
L4 3 do Co forneceu o perfil magnético dentro da camada de Co que teve que ser fatiada em 3
sub-camadas. Os resultados informam que a camada de 2 nm de Co € magneticamente homo-
génea dentro do erro experimental e que a redu¢do do momento total obtida das regras de soma
aplicadas aos resultados de XMCD nao sdo provenientes de difusdo atdmica ou hibridizacdo
significante nas interfaces Co/Ta e IrMn/Co, mas sim atreladas a validade da regra de soma e

do erro experimental admitido para o Co.

Como ja mencionado, este trabalho faz parte de um investigagao maior que tem como objetivo
verificar o efeito exchange spring variando a espessura do espacador antiferromagnético (IrMn)
nas multicamdas estudadas. A técnica de SXRMR se apresenta como uma ferramenta elemento
seletiva poderosa para estudar o perfil magnético em profundidade de camadas ferromagnéticas,

ferrimagnéticas ou antiferromagnéticas.
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Apéndice A

Programa Desenvolvido

Nesta se¢do mostramos o programa desenvolvido no software Mathematica para calcular as

relagdes de Kramers-Kronig. SetDirectory[N otebook Directoryl]]
(*Importar os dados obtidos.*)

Imp = Import[” f2.dat”,” T'able”|;

(xImp = Import]”m2.dat”,” Table”]; *)

(R A AR )

(xh = 4.135667 * 10~ 15;(*constante de plank em eV.s.*)

v = 299792458.0;(*velocidade da luz.*)*)

(*Intervalo de pontos para a integral.*)

S
i

(*Intervalo de pontos para o plot*)



m=;

()

For[l =p,l <=n,l+ +,

(*Energia.*)

Subscript|E, 1] = Impl[l, 1]];

(*Fatores estruturais (f2) e magneticos (m2) imagindrios.*)
Subscript]f2,1] = Impl[L, 2]];

(xSubscriptim2,1] = Imp|[l,2]]; *)

tablel = Table[Subscript|E, 1], Subscript|f2,1],1,p,n];

(xtable2 = Table[Subscript[E,l],Subscript[m2,1],l,p,n]; *)

ListPlot[Table[Subscript|E, 1], Subscript[f2,1],1,q, m]]

(% List Plot[Table[Subscript[E, l],Subscriptim2,1],1,q,m]]*)
(R )

(Interpolagdo dos dados.*)

Fi = Interpolation|tablel, InterpolationOrder— > 1];
(xMi = Interpolation|table2,InterpolationOrder— > 1]; x)
Plot[Fi[z], z, 600, 730]

(xPlot[Mi[x],2,700,900]*)



(****************************)

(****************************)

(*Relacdes de Kramers-Kronig para os fatores estuturais Fi-Fr.*)
For[l =p,l <=n,l 4+ +,

Subscript[f1,1] = —(2/Pi) * NIntegrate|(z * Fi[z])/(x*—
A\ (\ * Subsuperscript Box[\(E\), \(I\), \(2\)]\)),

x, Subscript[E, p] — 0.1, Subscript|[E, ], Subscript[E,n] + 0.1,
Method— > PrincipalV aluel;

table3 = Table[Subscript|E, ], Subscript|f1,1],1,p,n];

ListPlot[Table[Subscript|E, 1], Subscript[f1,1],1, q, m]]

(****************************)

(*Relacdes de Kramers-Kronig para os fatores magnéticos Mi-Mr.*)

(xFor[l = p,l \ [LessEqualln,l + +,

Subscriptim1,1] = —(2/Pi) x N Integrate[(x * Mi[z])/(z* — Subsuperscript|E,
[,2]),z,Subscript[E, p| — 0.1,Subscript[E, l],Subscript[E, \n] + 0.1,Principal Value— > Truel;

tabled = Table[Subscript[E, l],Subscriptml,1],l,p,n];

ListPlot[Table[Subscript|E,l],Subscriptim1,1],l,q,m]]*)



(****************************)

(*Exportar os novos fatores reais para um arquivo .dat.*)

Export|” f1.dat”  table3,” T'able”|;

(xExport]”ml.dat” table4,” Table”]; *)

(****************************)
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