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Resumo

Os 6xidos de metais de transigdo de estrutura perovskita, de composicdo geral
ABOs, exibem uma grande variedade de propriedades interessantes e recentemente
tem sido objeto de muito estudo. As manganitas de estrutura AMnOs, em particular,
apresentam o fendmeno da magneto-resisténcia colossal, o qual estd intimamente rela-
cionado ao grau de oxidagdo dos fons Mn e a organizagao local ao redor deste 4tomo.
Neste aspecto, a técnica de espectroscopia de absorgdo de raios-X se faz extremamente
atil, pois é uma técnica seletiva ao elemento quimico e sensivel a ordem local ao redor
do elemento sondado.

Neste trabalho estudamos compostos da série La,Ca;_,MnOs, onde a valéncia mé-
dia do Mn pode ser controlada pela dopagem (x). No caso de LaMnO; (z = 1), uma
distor¢do Jahn-Teller cooperativa dos octaedros MnOg induz uma estrutura perovskita
ortorrombica a temperatura ambiente. Acima da temperatura da chamada transigdo
Jahn-Teller a estrutura se torna ctibica. Com o apoio de métodos ndo-convencionais de
andlise do sinal EXAFS, estabelecemos que os octaedros MnOg continuam distorcidos
acima dessa temperatura, atestando que a transi¢do é do tipo ordem desordem.

Para x ~ 0 os compostos La,Ca;_,MnQOj; apresentam segregacdo de fase magnética
na escala nanométrica. Esse comportamento, que parece ser universal em compostos
dopados, ainda ndo foi totalmente explicado. Neste trabalho buscamos evidénicias
de inomogeneidades quimicas que pudessem explicar tal comportamento. Nao foi
observada segregacdo quimica nem por EXAFS nem por espalhamento de raios-x a

baixo dngulo.
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Abstract

Transition metal oxides with perovskite structure ABO3, exhibit large diversity of
interesting physical properties and have recently been the subject of a great number
of studies. The manganites, AMnO3, in particular, may exhibit colossal magneto-
resistance, a phenomenon strongly related to the formal valency of the Mn ions and
to structural local order around this atom. X-ray absorption spectroscopy, as an atomic
selective technique sensitive to the local order, is an extremely useful structural tool to
study these systems.

In the present work, we use XAS to study the mixed manganites in the system
La,Ca;_,MnQO;3 , where the nominal valency of the Mn can be controlled by the doping
ratio z. For LaMnO; (x = 1) cooperative Jahn -Teller distortions of the MnOg octa-
hedra result in an orthorhombic structure at room temperature. Above the tempera-
ture of the so called Jahn-Teller transition, the structure becomes cubic. Combining
non-conventional strategies of data analysis to the classical fitting method for EXAFS
data reduction, we proved that the MnOg octahedra keep distorted above the JT tem-
perature, showing that this transition has an order-disorder character.

For z close to 0, the La,Ca;_,MnO3; compounds exhibit magnetic phase segregation
at the nanometric scale. This characteristic, apparently universal in doped compounds,
is still unexplained. In this work we were looking for experimental evidence of shift
from random distribution of the lanthanum atoms that could account for this behavior.

Such shifts were not observed either by EXAFS or by small angle x-ray scattering.
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Capitulo 1

Introducao

Os 6xidos de metais de transi¢do com a estrutura perovskita (fig.1.1) apresentam
propriedades muito variadas, entre elas, a magneto-resisténcia colossal encontrada nas
manganitas [1, 2, 3], de composigdo geral AMnOs; (A=La, Ca, Sr, Ba, Pb, Nd, Pr).
Estes compostos atrairam grande interesse principalmente devido a grandes efeitos de
varigdo da resistividade serem encontrados proximos a temperatura ambiente [3]. Isso
torna estes compostos interessantes para aplicagdes tecnolégicas em sensores de alta
sensibilidade e na industria de gravagdo magnética. Entretanto, apesar dos esforgos
aplicados no estudo destes sistemas, a fisica das manganitas ainda ndo foi completa-
mente entendida, o que dificulta a aplicacdo e manipulacdo de suas propriedades.

Muitos estudos tem sido realizados em sistemas dopados R;_,A,MnO; (R=La, terra
rara; A=Ca, Ba, Sr), onde a valéncia do Mn e a largura da banda de condugdo podem ser
controladas pela dopagem (z) e pelo raio i6nico médio dos ions R e A. A coexisténcia
de Mn®*" e Mn** no sistema implica em diferentes propriedades, as quais dependem da
composicdo quimica e de parametros externos como temperatura, campo magnético,
pressdo hidrostatica, e irradiagao.

Além disso, suas propriedades estruturais, isto é, o arranjo espacial assumido pelos
metais e oxigénios, estdo intimamente ligadas a ocupagdo dos estados eletronicos das

camadas 3d do metal e 2p do oxigénio, e do seu grau de hibridizagdo. Os arranjos



Figura 1.1: Estrutura perovskita ctbica

eletronico e espacial determinam suas propriedades de transporte e magnéticas vari-
adas.

Além da teoria de dupla troca, desenvolvida nos anos 50 para tentar explicar qua-
litativamente as propriedades fisicas destes materiais [4], a presenca de podlarons de
rede, amplificada pelo forte carater Jahn-Teller (JT) dos ions de Mn** [5], foi pro-
posta para explicar a alta resistividade apresentada por esses materiais na fase pa-
ramagnética.

A manifestagdo mais evidente do efeito Jahn-Teller nas perovskitas de manganés
se d4d no composto LaMnO3, onde uma distor¢ao JT cooperativa dos octaedros de
MnQOg se desenvolve e o material apresenta uma estrutura perovskita ortorrombica.
Aquecendo-se esse composto acima de T, ~ 750 K [6], a estrutura torna-se ctbica.

Essa é a chamada transi¢do Jahn-Teller do LaMnOs, que se manisfetaria pelo desa-



parecimento da mesma. Além disso, nessa mesma temperatura (T ;1 ), foi observado
uma grande diminui¢do da resistividade deste composto, e uma resistividade indepen-
dente da temperatura acima da transi¢do [7]. Isto vem novamente a fortalecer a idéia
de que as propriedades estruturais e de transporte estdo relacionadas nestes compos-
tos.

Em sistemas fracamente dopados tanto com buracos quanto com elétrons foi ve-
rificado anteriormente a segregacdo de fases magnéticas [8]. Em sistemas fracamente
dopados com elétrons foi verificado também um desvio a distribuicdo aleatéria de
cations [9]. A segregacdo de fase parece ser um comportamento universal neste tipo
de sistema. Estudamos sistemas com baixa dopagem de elétrons (x ~ 1) para tentar
correlacionar a organizacdo local nesse sistema com a segregacdo de fase magnética.

Dividimos este trabalho em duas partes. Na primeira parte ( capitulos 2 e 3) des-
crevemos sobre a metodologia usada para estudar os diferentes sistemas. No capitulo
2 apresentamos uma breve descricdo da teoria de espectroscopia de raios-x (XAS do
termo em inglés X-ray Absorption Spectroscopy). Apresentamos a equagdo que mo-
dela a regido de oscilagdes ap6s a borda (EXAFS do termo em inglés Extended X-ray
Absorption Fine Structure) e os diferentes métodos de andlise utilizados na anélise de
dados. No capitulo 3 descrevemos os experimentos de XAS e uma discussdo sobre
os efeitos de auto-absor¢do que aparecem quando fazemos a aquisicdo dos fétons de
fluorescéncia; esse efeito causa um amortecimento das oscilagoes.

Na segunda parte (capitulos 4 e 5) apresentamos os sistemas estudados com um
pouco mais de detalhe e os resultados obtidos para cada um, juntamente com uma dis-
cussdo sobre os mesmos. No capitulo 4 apresentamos um estudo sobre o cardter local
da transicdo Jahn-Teller em LaMnOs; . No capitulo 5 apresentamos um estudo sobre
busca de inomogeneidades quimicas em manganitas dopadas La,Ca;_,MnOs; . Apre-
sentamos também neste capitulo uma pequena introdugdo a técnica de espalhamento
ressonante de raios-x a baixo dngulo, que também foi usada no estudo destes sistemas.

As conclusdes gerais desse trabalho sdo apresentadas no capitulo 6.



Parte 1

Metodologia



Neste trabalho utilizamos principalmente a técnica de espectroscopia de absorcao
de raios-x devido a sua potencialidade para analisar a organizac¢do local nesse tipo de
sistema. Visto a complexidade dos sistemas estudados, um grande esforco foi feito
na parte de andlise de dados. Além de rever os limites do método convencional de
analise, buscamos métodos de andlise alternativos, os quais eliminando a necessidade
de trabalhar diretamente com os paradmetros correlacionados do sistema, ajudam a
evidénciar o comportamento e a evolugdo do mesmo. Primeiramente revisamos a teo-
ria geral da andlise da estrutura fina do espectro de absorcao e em seguida apresen-
tamos os métodos de andlise estudados, apresentando seus fundamentos e discutindo
sua aplicabilidade. Apresentamos também uma discussdo sobre o problema de auto-
absorcdo presente nos espectros de absor¢do medidos por fluorescéncia, que no caso
do estudo de compostos de baixa dopagem foi bastante significativo. Outra técnica
utilizada na tentativa de obter informagdes sobre alguns dos sistemas estudados foi
o espalhamento ressonante de raios-X, sobre a qual apresentamos uma pequena dis-

cussdo, juntamente com os resultados obtidos na segunda parte deste trabalho.



Capitulo 2

Espectroscopia de Absor¢ao de Raios-X

Um féton interage com a matéria seguindo diversos processos, tais como efeito
fotoelétrico, efeito Compton, produgdo de pares, entre outros [10]. Como podemos ver
pela figura 2.1, na regido de energia dos raios-X, aproximadamente de 300eV a 30keV,
o efeito com maior probabilidade de ocorrer é o efeito fotoelétrico, onde um féton de
energia £/ = hv é totalmente absorvido por um dtomo e um elétron é emitido com uma
certa energia cinética; a esse elétron emitido damos o nome de fotoelétron. A energia

cinética do fotoelétron (E.) é dada por
E.=E—E,, 2.1)

onde E, é a minima energia necessdria para arrancar um elétron do &tomo. No caso de
raios-X, essa energia € suficiente para arrancar elétrons de niveis profundos.

A principal caracteristica de um espectro da absorgdo de raios-x em funcdo da ener-
gia sdo saltos bruscos no coeficiente de absor¢do. Essas sdo as chamadas bordas de
absorcdo, que sdo descontinuidades que ocorrem quando a energia do féton é sufi-
ciente para promover um elétron de um nivel profundo do dtomo para um estado
desocupado (fig. 2.2). Essas bordas de absor¢do sdo caracteristicas de cada elemento,
pois dependem da energia de ligacdo dos niveis de energia do 4tomo, fazendo com

que a técnica de XAS seja seletiva quimicamente.
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CAPITULO 2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS-X
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Figura 2.2: Esquema simplificado do efeito fotoelétrico com raios-x

Se considerarmos o cardter ondulatério do fotoelétron, podemos interpretar o fo-
toelétron emitido como uma onda propagante a partir do 4tomo absorvedor. Se esse
atomo absorvedor estd cercado por outros dtomos, como é o caso em solidos, essa
onda propagante vai interagir com os 4tomos vizinhos e vai ser retro-espalhada. Dessa
interacdo é que surgem as oscilagdes no coeficiente de absorcdo (1) ap6s da borda, e a
partir dela podemos obter informagdes sobre a ordem local do sistema.

A interferéncia entre as ondas propagante e retro-espalhada é governada pela regra



CAPITULO 2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS-X
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Figura 2.3: Sinal de absorg¢do de raios-x mostrando as bordas de energia caracteristicas.
Neste caso apresentamos um sinal experimental de LaMnO; passando pelas bordas

Li235doLaeKdoMn

de ouro de Fermi:
poc |(f [Hyli) (2.2)

onde |i) e |f) sdo respectivamente os estados inicial e final do sistema, que dependem
das regras de transi¢do entre os estados, e H; é o Hamiltoniano de interagdo da radiacdo
com a matéria, que depende da polarizacdo da radiagdo incidente.

Descrevemos a seguir como podemos analisar a estrutura fina apds a borda de
absorcdo (EXAFS do termo em inglés Extended X-ray Absorption Fine Structure) e
a regido do espectro préoximo a borda de absor¢do (XANES do termo em inglés X-ray
Absorption Near Edge Structure), que na verdade se estende desde antes da borda até
o inicio da regido de EXAFS. A delimitagdo entre essas duas regides ndo é muito pre-
cisa. Em geral consideramos que a regido de XANES se estende até aproximadamente

40-50eV acima da borda de aborcao.



CAPITULO 2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS-X

2.1 A Regiao de EXAFS

Na regido de EXAFS a energia cinética do fotoelétron ( eq. 2.1) (> 40 eV) é muito
maior que sua energia de interacdo com o potencial da rede, de maneira que pode-
mos tratar como uma pequena perturbacdo na fun¢do de onda, e os efeitos que mais
contribuirdo para o sinal nessa regido sdo os de espalhamento eldstico pelos atomos
vizinhos, que depende basicamente de sua distribuicdo radial em torno do d&tomo ab-
sorvedor. Isso faz com que esse sinal traga informacdes sobre a estrutura local em torno
do dtomo de interesse.

Como j4 foi mencionado na se¢do anterior, as oscilagdes de EXAFS surgem da inter-
feréncia da onda propagante com as ondas retroespalhadas pelos dtomos vizinho na
posicdo do atomo absorvedor, e portanto ndo ocorre para dtomos isolados. Primeira-
mente é necessario extrair as oscilacdes de EXAFS () do nosso sinal de absorc¢éo. Isso
se faz classicamente através da equacgdo:

HE) — pa(E)
pa(B)

onde 41, (E) corresponde a absor¢do de um dtomo isolado, onde nédo existe retroespa-

X(E) = (2.3)

lhamento, e portanto ndo temos as oscilagdes do sinal ap6s a borda.

Apresentamos nesta se¢do uma derivacdo simples da equagdo que modela essas
oscilagdes, detendo nossa atengdo aos fendmenos envolvidos no processo. Para outras
derivacdes e maiores detalhes sugerimos as referéncias [11, 12].

A equacado de EXAFS, como vamos apresentar, foi desenvolvida dentro de algumas
aproximagoes. Estamos considerando que somente um elétron interage durante o pro-
cesso, enquanto os outros estados do sistema permanecem inalterados. Além disso,
consideramos também que o elétron sofre apenas espalhamentos simples, ou seja, o
elétron ndo sofre espalhamentos multiplos em seu trajeto até um atomo espalhador
e de volta ao absorvedor. Depois discutiremos como um espalhamento multiplo se
manifesta no sinal de EXAFS.

Olhando para o carater ondulatério do fotoelétron, temos que seu comprimento de



CAPITULO 2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS-X

10

onda (\.) é dado pela equagdo de de Broglie
)\e = (24)

onde h é a constante de Plack e p é o momento do fotoelétron. Usando as expressdes

do vetor de onda e da energia cinética, ou seja,

2 th.Q
e E.=2X - : (2.5)

B 2
N - 2m 2m

k
Ae

e substituindo na equacgao 2.1, temos que o vetor do fotoelétron é dado por

_ ,/%‘(E— o) . (2.6)

k_

Consideramos o fotoelétron como uma onda esférica propagante a partir do &tomo
absorvedor: r~exp(ikr). A onda espalhada, |r — ;| " exp(ikr |r — 7;|), é proporcional
ao produto da amplitude da onda propagante na posigdo r; do 4tomo espalhador por
uma funcdo da amplitude de retro-espalhamento 7;(2k), que leva em conta a probabili-
dade de o elétron ser retro-espalhado. Essa fungdo vai depender do tipo de espalhador.
Temos entdo que

oikri giklr—ri]
TZ(%)T—IM . (2.7)
A amplitude da onda retro-espalhada, considerando a origem no atomo absorvedor
(7= 0), serd entdo proporcional a
2k
Ti(%)? : (2.8)

O termo 2kr; é a defasagem introduzida devido a um elétron de vetor de onda &
(eq. 2.6) viajar do dtomo absorvedor até o espalhador e voltar. Além disso, temos
que considerar que quando o elétron viaja dentro do dtomo, ele interage com um po-
tencial devido ao 4tomo absorvedor e também sente um potencial devido aos atomos
espalhadores. Podemos incluir isso através de um fator de fase ¢ na nossa onda retro-

espalhada, ficando com
ei(zk"'i"l‘d))
2

T

T,(2k) 29)
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Como o sinal de EXAFS ¢é devido a interferéncia do fotoelétron com a onda retro-
espalhada, o sinal de EXAFS (x) vai ser diretamente proporcional a parte real da onda

retroespalhada e entdo escrevemos

xi(k) = KM sin (2kr; + @) , (2.10)

2

(2

onde ® = ¢(k) + § e K é uma constante de proporcionalidade. Podemos ainda simpli-

ficar um pouco essa expressédo fazendo KT;(2k) = k' F;(k), e ficamos com

F;(k) .
i
onde F;(k) é a amplitude de retro-espalhamento devido ao tipo de espalhador.
Esse é o sinal de EXAFS levando em conta apenas o espalhamento por um dtomo a
uma distancia r;. Para obter o sinal total precisamos somar sobre todos os espalhadores

(i), ficando com

x(k) = Z kafj) sin (2kr; + @) . (2.12)

A equacdo de EXAFS nesta forma (eq. (2.12)) ainda ndo estd completa, pois falta
ainda considerar alguns efeitos importantes, tal como o tempo de vida do fotoelétron.
Para incorporar este efeito, incluimos em nossa equagdo de EXAFS o termo exp(—2r;/A),
onde ) é o livre caminho médio do fotoelétron, que em geral é uma fungao de sua ener-
gia. Este termo leva em conta a probabilidade de o elétron conseguir partir do &tomo
absorvedor e voltar sem sofrer espalhamentos ineldsticos no trajeto, e sem que o bu-
raco criado na sua emissdo sofra recombinagdo. Na regido de EXAFS (~40 - 1000eV
acima da borda) o livre caminho médio é da ordem de algumas dezenas de Angstrons,
e 0 elétron vai interagir apenas com as camadas mais proximas ao d&tomo aborvedor.
Por isso essa técnica traz informacdo apenas da estrutura local e ndo de longo alcance,
como na difragdo de raios-X por exemplo.

Além disso, temos que levar em conta também a desordem de um material real.
Podemos considerar que, devido a efeitos de desordem térmica e estrutural do sis-
tema, a posicdo dos dtomos (r;) pode variar em torno de uma posicdo média. Se as-

sumimos que essa desordem é pequena, e pudermos aproximar que as distdncias tem
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uma distribui¢do Gaussiana ao redor de uma posi¢cdo média R;, entdo a defasagem que
essa desordem causara no nosso sinal pode ser expressa como N;exp(—2k*c?), onde o3

estd relacionado com a largura da distribui¢do e é chamado de fator de Debye-Waller, e
N; é o ntiimero de vizinhos do tipo j a uma distdncia média R;. Incluindo esses termos
na equacdo de EXAFS (eq. (2.12)), e ao invés de somar sobre todos os espalhadores,

somarmos sobre cada camada j de 4&tomos, temos

Z Sg p R2 k)e 2i/Ae=2] sin (2kR; + @) | (2.13)

onde incluimos também um fator de redugdo da amplitude S§, que leva em conta
efeitos de muitos corpos, ou seja, leva em conta a relaxagdo dos outros estados do
sistema devido a criacdo de um buraco no processo de criacdo do fotoelétron. A ex-
pressdo (2.13) é a chamada equacdo de EXAFS, a qual podemos escrever numa forma

mais geral como uma soma de sendides, pesada por um fator de amplitude A;(k),

ZA sin (2kR; + @) , (2.14)
onde
Aj(k) = S li;?F (k)e 2/ Ae=2Kf (2.15)

Isolando o sinal para de uma camada de dtomos (x(k)) é possivel obter informagdes
estruturais dessa camada. Isso se faz classicamente através da transformada de Fourier
(TF) do sinal EXAFS total (fig. (2.4a)), que nos d& aproximadamente uma distribuicdo
radial de vizinhos em torno do 4tomo absorvedor (fig. (2.4b)). Idealmente cada pico
da TF corresponde a uma esfera de vizinhos. Para isolar o sinal da esfera que se deseja
estudar, deve-se fazer uma TF inversa em torno do pico da camada desejada. Na figura
(tig. (2.4c)) mostramos o sinal EXAFS isolado para a primeira esfera de vizinhos.

Existem outras contribui¢des que fazem com que a TF do sinal EXAFS néo seja
exatamente uma distribuicdo radial simples em torno do 4tomo absorvedor. Quando

duas esferas de vizinhos tem distdncias muito préximas, que é usual em sistemas de
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- - - - Parte imaginaria

TR (k)]

Figura 2.4: (a) Exemplo de um sinal EXAFS. (b)Transformada de Fourier do sinal
EXAFS. (c) Sinal da primeira esfera de vizinhos isolado.

perovskitas distorcidas, suas distribui¢des se sobrepdem em um mesmo pico na TE.
Além disso, podem existir ainda contribui¢des de espalhamento multiplo no sinal da
TF. Um sinal desse tipo aparece na TF como se fosse um espalhamento simples de uma
esfera de vizinho que estaria a uma distancia aparente (R,) correspondente a metade
do caminho total percorrido em todos os espalhamentos. Na figura (2.5) apresenta-
mos um esquema de um espalhamento mltiplo, juntamente com um espalhamento
simples para melhor visualizac¢do, e as distancias aparentes para cada caso.

A resolugdo minima que conseguimos distinguir entre duas distancias interatomicas
diferentes (6 ) é determinada pela extensdao maxima do nosso sinal EXAFS. Para que
essas duas distdncia sejam detectdveis é preciso que ocorra um batimento do sinal
dentro da extensdo do mesmo. Na derivagdo matematica do Método de Batimento
(segdo 2.1.1) apresentamos como é possivel determinar a posicdo desse batimento. A

resolugédo é entdo dada por
™

kaax .

A seguir descrevemos trés métodos que possibilitam, usando a equacdo de EXAFS,

SR = (2.16)

extrair informacoes estruturais sobre o sistema estudado, tal como o nivel de desor-
dem, o nimero de vizinhos e distdncia para cada camada de vizinhos. Inicialmente,
apresentamos o método convencional para a determinagdo dos parametros estruturais

do sistema através de ajustes usando a equacdo de EXAFS. Em seguida apresenta-
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Rup
A =
Espalhamento simples Espalhamento multiplo
R, = 2R2AB R, = RAB+R}230+RCA

Figura 2.5: Esquema dos espalhamentos simples e multiplo e a distdncia aparente (&,)

para cada caso

mos outros dois métodos, que apesar de ndo permitirem a obteng¢do direta de todos os
parametros estruturais de um sistema, ddo informagdes sobre a estrutura do mesmo.
A vantagem nesses dois tltimos métodos é que ndo temos que lidar diretamente com

todos os parametros envolvidos na equacdo de EXAFS.

2.1.1 Meétodo de Ajustes

Convencionalmente a anélise de EXAFS se faz através do Método de Ajuste, que per-
mite obter diretamente todos os parametros estruturais do sistema (N;, R;, 07) a par-
tir dos parametros atomicos (Fj(k), A(k), ®(k)) extraidos de uma referéncia, que pode
ser tanto um padrdo experimental como dados simulados teoricamente. Isso é feito
através de um ajuste ndo linear usando a equagao de EXAFS (eq. (2.13)).

Para obter os parametros atomicos do sistema é necessario ter um padrdo experi-

mental do qual se conhecam os pardmetros estruturais. A partir do sinal do padrdo,
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extraimos a fase ¢ do sistema e sua amplitude A4;(k), que além da amplitude de retroes-
palhamento F;(k) e do livre caminho médio A, contém também o fator de Debye-Waller
o?, e portanto o o2 encontrado no ajuste sera relativo ao do padrdo. Quanto mais simi-
lares forem as estruturas do padrao e da amostra estudada, mais préximos serdo seus
parametros atOmicos.

Entretanto, nem sempre é possivel encontrar um padrdo para o sistema estudado.
Outra possibilidade é entdo simular, por calculos teéricos, o sinal de absorg¢do a partir
de informacdes estruturais conhecidas sobre o sistema. O programa padrao utilizado
para isso atualmente é o FEFF [13], que tem se mostrado uma ferramenta bastante ttil
na simulacdo e anélise de dados de XANES e EXAFS.

Além dos valores de N, R e o2 para cada camada, o fator de redugdo de ampli-
tude do sistema S? e uma correcdo ao valor de E, determinado inicialmente (AEy) en-
tram como parametros do ajuste. Todos esses pardmetros estdo correlacionados dentro
da amplitude (N, 02, 53) ou da fase do sistema (AEp, R). Isso dificulta um pouco a
andlise, pois trabalhamos com varios desses pardmetros simultaneamente. O nimero
de parametros que podem ser ajustados em um sistema ndo pode exceder o nimero

de pontos independentes do sinal, que é dado pelo critério de Nyquist [14, 15]:

2ARA
n = 28fAk (2.17)

™

onde AR é a largura da distribuigdo de distancias e Ak é intervalo ttil do nosso sinal.

Neste trabalho, a maioria dos sistemas estudados apresentam uma estrutura pe-
rovskita distorcida, o que em geral implica em esferas de vizinhos com distancias
muito préximas que sobrepdem em um mesmo pico da TF. Isso aumenta o ntiimero
de pardmetros a serem ajustados, e nem sempre temos um n suficiente. Nesse caso é
preciso correlacionar alguns pardmetros inicialmente de forma a diminuir o ndmero
de pardmetros a serem ajustados. Essas condig¢des iniciais influenciam no ajuste, ja que
esses parametros estdo correlacionados entre si. Assim, é necessario possuir previa-

mente algumas informacgdes sobre o comportamento a nivel local do sistema.
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Frente a essas dificuldades, buscamos outros métodos de andlisar o sinal EXAFS
que permitissem obter informag¢des sobre o sistema, sem trabalhar diretamente com
essa correlagdo entre os parametros, e também de forma que pudéssemos aplicar o
ajuste usando essas informacdes obtidas. A seguir descrevemos outros dois métodos

de anélise.

2.1.2 Meétodo de Batimento ou Derivada das Fases

Como ja mencionado, quando temos duas ou mais esferas de vizinhos a distancias
muito préximas, suas distribui¢des se sobrepdem em um mesmo pico na TF e portanto
o sinal filtrado serd na verdade a soma dos sinais para essas camadas, os quais tem
frequéncias muito préximas. Olhando para a equagao (2.14) vemos que na verdade
temos uma soma de sinais senoidais. Sabe-se que a soma de sendides de frequéncias
muito proximas d4 origem a um batimento. A posicdo desse batimento esta rela-
cionada com a diferenca de fase entre os sinais, que depende da separacdo entre as
duas distancias (AR). Na figura (2.6a) apresentamos a simula¢do de um sinal extraido
de duas esferas proximas. Nota-se claramente um minimo na amplitude desse sinal na
posicdo do batimento. Além disso a fase desse sinal apresenta um ponto de inflexdo na
posicdo do batimento, como podemos ver pela derivada da fase extraida para o sinal
simulado (fig. (2.6b)). Mais adiante apresentamos a derivagdo matematica para este
método, onde apresentamos a relagdo entre a posi¢do do batimento e a separagdo entre
as distancias das duas camadas.

Acompanhando a posicdo desse batimento é possivel acompanhar varia¢des de
AR, e portanto do ordenamento e/ou de variagdes estruturais do nosso sistema. Esse
é o chamado Método de Batimento [16].

A vantagem de usar este tipo de anélise em relagdo ao método convencional de
ajustes é que ndo é necessdrio trabalhar diretamente com os termos envolvidos na
amplitude ou na fase, somente precisamos analisar modifica¢des em sua forma, o

que em principio é muito mais simples do que trabalhar com a correlacdo entre os
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Figura 2.6: (@) Sinal de EXAFS simulado para uma esfera de vizinhos compostos por
duas distancias préximas, e sua amplitude, onde vemos um minimo na posicdo do

batimento, indicado pela seta. (b) Derivada da fase extraida para o sinal teérico em a

parametros. Além disso, como a posi¢do do batimento estd diretamente relacionada
com a diferenca entre as distancias, ou com a diferenca entre as frequéncias dos sinais,
pequenas modificagdes desses valores induzem claras diferengas na forma da ampli-
tude e da fase.

A amplitude do sinal EXAFS, como ja vimos pela eq. (2.15), é modificada por diver-
sos fatores. O termo exponencial e~2°"** faz com que sinal seja atenuado rapidamente
com £k, Isso faz com que a determinacado da posi¢do do batimento através dessa ampli-
tude seja dificil, e pode ndo ser muito precisa.

O chamado Método da Derivada das Fases [16, 17] consiste em analisar a diferenca
entre as distdncias de duas camadas préximas AR através do ponto de inflexdo da
fase do sinal extraido. Por existirem menos fatores influenciando na fase do sinal, a
determinacdo da posi¢do do batimento através dela deve ser relativamente mais pre-

cisa.
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Derivacao Matematica

Considerando um sinal de EXAFS extraido (..:) composto por duas distancias in-

teratOmicas temos:
Xeat = k1 [A1(K) sin (2R, + ®) + Ay(k)sin (2kRy + @)] (2.18)

onde A;(k) é dado pela equagdo (2.15). Podemos reescrever isso usando a notagdo

complexa para facilitar a manipulacdo matematica, ou seja,
Xext = Im {A; (k)exp [i(2k Ry + ®)] + As(k)exp [i(2kRs + @)]} . (2.19)

Substituindo R; e R, na equagdo anterior por R e AR definidos como

— R +R
R:1+2

5 (2.20)
AR=Ry— Ry >0, (2.21)

podemos reescrever x.,; na forma
Xezt = I [(Alug)efikAR + A2<k)€fikAR) ei(2k§+q>)] _ (2.22)

Desenvolvendo o termo entre parénteses na equagdo acima, podemos escrever X,

como

Xewt = Im [Zei(zl‘ﬁ*q))} , (2.23)
com Z = |Z|e?, onde

1/2

2] = [A2(k) + A2(k) + 241 Ay cos 2kAR] (2.24)
e
_ A — Ay
0 = arctg {— (A1 n A2) tg(k:AR)] . (2.25)

Assim, tomando apenas a parte imagindria da equacao (2.23), podemos reescrever

o sinal extraido como

Xext = A(K)sin (2kR + ¢) | (2.26)
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e usando as equagdes (2.24) e (2.25) encontramos as expressdes para a fase gg e ampli-

tude A totais do sinal extraido:

A(k) = Ay (k) [1 + C* +2C cos 2kAR]* (2.27)
onde C' = Ay(k)/Ai(k) e
(k) = ¢ + arctan [_ (ﬁigg ; jzgg ) tg(k:AR)} | (2.28)
A1 (k)—Aa(k)

Se pudermos considerar que C' e ndo dependem de £, a posic¢do do ba-

A (k)+Az2(k)
timento, onde temos um minimo da amplitude (eq. (2.27)) e um ponto de inflexdo da

fase (eq. (2.28)), sera dada por:

. T
" 2AR°

Essa consideracdo é razoavel se estamos estudando duas camadas de vizinhos a distan-

kg (2.29)

cias muito proximas e do mesmo elemento. Neste caso (ver eq. (2.15)), além de SZ que
é um s6 para o sistema, Fj(k), A(k) e 07 podem ser considerados iguais, e os termos
que envolvem as razdes das amplitudes s6 dependem dos NV;.

Como podemos ver pela equagdo (2.27), a amplitude total do sinal extraido é pro-
porcional a amplitude do sinal de uma das esferas modulado por uma funcado. Se pu-
dermos dividir a amplitude total (eq. (2.27)) pela amplitude de uma camada (4;(k)),
eliminando a parte atenuada e fazendo a consideragdo acima, podemos acompanhar o

batimento através do minimo na fungdo envelope.

2.1.3 Meétodo da Razao

Aqui apresentamos outro método que, trabalhando com a razdo entre os sinais
extraidos, elimina a necessidade de lidar diretamente com os termos envolvidos na
equagdo de EXAFS e suas correlagdes, e permite obter informagdes sobre a estrutura
local do sistema. No capitulo 6 da ref. [11] é apresentado um desenvolvimento sobre

este método.
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Voltemos a expressdo da amplitude do sinal EXAFS (eq. (2.15)) para tentar explicar
o principio do método da razdo. Reescrevendo a amplitude do sinal de uma tnica

camada como

Aj(k) = fi(k)e 2 | (2.30)
onde f;(k) contém os outros termos de amplitude, como vemos abaixo
fi(k) = sgig L (k)em2Ri/AR) (2.31)
kR;
Fazendo a divisdo das amplitudes extraidas de dois diferentes sinais experimentais,
temos:
Ai(k)  fi(k) 9 2 2
) f2<k)exp [—2k*(0] — 03)] (2.32)
Al(k)} {fl(k)} 9 2 2
In =In —2k*(0f — 035) . 2.33
Lb(k) fa(k) (71 =) (239

Se consideramos dois sistemas suficientemente parecidos, tal que possamos as-
sumir que as fungdes fi(k) e fo(k) sdo aproximadamente iguais, conseguimos obter

o Debye-Waller relativo entre os dois sistemas através do coeficiente linear da reta de

In [ﬁ;gm versus k%. Neste trabalho utilizamos este método para estudos de um sistema
em funcdo da temperatura, onde a consideracdo acima é bastante coerente.

No caso de sistemas onde temos duas esferas muito préximas, como o caso de
LaMnOs; estudado, ainda podemos aplicar este método, porém num intervalo reduzido
do sinal que ndo inclua o batimento, pois neste caso, como mencionado anteriormente,
as duas distancias ndo sdo separdveis pela técnica de XAS, e é como se tivéssemos ape-

Ri+Ro
2

nas uma esfera de vizinhos, a uma distdncia média R = , porém com um nivel

de desordem maior.

2.2 A Regiao de XANES

A regido de XANES se estende desde antes da borda de absor¢do até onde comega

a regido de EXAFS, limite esse que ndo é absolutamente claro, mas gira em torno de
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40-50eV acima da borda de absorcéo.

Nao é possivel extender a aplicacdo da equacdo de EXAFS a regido de XANES de-
vido ao termo 1/k e ao rapido aumento do valor do caminho médio para a regido de
baixo k. Além dissi, ainda ndo existe uma equagdo que modele a regido de XANES, isso
porque ndo existe ainda uma teoria que leve em conta todos os efeitos presentes nessa
regido. Esses efeitos, assim como para a regido apds a borda, surgem da interacdo do
fotoelétron emitido no processo de absor¢do com sua vizinhanga local. A diferenca na
regido préxima a borda é que a energia cinética do fotoelétron (eq. (2.1)) é pequena, e
nesse caso a interagdo com os potenciais do 4tomo absorvedor e dos d&tomos vizinhos
€ mais significativa.

A presenca de atomos vizinhos modifica a fun¢do de onda do fotoelétron através de
espalhamentos multiplos, que entdo modulam o sinal de absor¢do. Como o foloelétron
vai interagir com varios d4tomos, esse sinal vai carregar informagdes ndo somente da
distribuigdo radial dos 4tomos vizinhos, mas também de seu arranjo geométrico, tal
como o angulo entre as ligac¢des. Isso faz também com que as estruturas na regido de
XANES sejam bem mais acentuadas do que na regido de EXAFS, mas apesar disso, a
interpretacdo dessas estruturas ainda é mais complicada.

Podemos tirar algumas informagdes da regido de XANES apenas com uma andlise
qualitativa, ja que a posi¢do da borda de absorcado (Ey) e a forma do sinal nessa regido
varia significativamente com o estado de valéncia e com o tipo de vizinhanga do ele-
mento estudado. Entdo, é possivel ter uma idéia de estrutura e da valéncia do com-
posto se tivermos compostos para comparac¢do onde conhecemos essas informagdes.

No caso de termos padrdes experimentais para a estrutura e a valéncia, é possivel
também, a partir de célculos ab initio, fazer simulacdes de expectros de XANES para
uma determinada estrutura e compara-la com o sinal experimental obtido. Esse tipo

de célculo ndo foi utilizado neste trabalho.



Capitulo 3
Experimental

Este estudo foi realizado com amostras policristalinas, obtidas por reagdes de es-
tado so6lido, cedidas pelo Dr. Eduardo Granado (LNLS/Unicamp) e crescidas por
Dr. ].J. Neumeier (Department of Physics, Montana State University of Maryland,
Maryland, EUA) e Dr. S.B. Oseroff (San Diego State University, Califérnia, EUA). Es-
sas amostras foram caracterizadas previamente por difracdo de neutrons ou raios-x
[18, 19].

Todos os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS). As medidas de espectroscopia de absor¢do de raios-x foram
realizadas na linha D04B-XAS e as medidas de espalhamento de raios-x a baixo d&ngulo
foram realizadas na linha D12A-XRD1.

3.1 Experimentos de XAS

A O6ptica da linha XAS (D04B) [20] foi idealizada para cobrir a regido de 3 keV a
25keV usando dois monocromadores do tipo channel-cut ou cristal sulcado (Si(111) - 3-
12keV e Si(220)- 5-24keV). Esse tipo de monocromador é composto por um tinico cristal
onde é cortado um canal. A radiacdo sofre duas reflexdes, a primeira monocromatiza

o feixe e a segunda reposiciona o feixe na mesma direcdo de entrada. A selecdo em

22
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energia é feita segundo a lei de Bragg

nA; = 2dsent (3.1)

onde n é um nimero inteiro, \; é o comprimento de onda da radiagao incidente, d é a
separacdo entre os planos do cristal e § é o angulo entre a radi¢do incidente e os planos
do cristal. Esse é o angulo que define a energia da radicdo monocromatizada.

O modo mais simples de medida da absorcao é por transmissao (fig. (3.1)), onde um
feixe de raios-x é incidido diretamente sobre a amostra, atravessando-a. O coeficiente

de absorcdo da amostra é dado por

I
u(E)t = lnT , (3.2)

onde [, é a intensidade do feixe incidente, monitorada por uma cdmara de ionizacao,
e [ é a intensidade do feixe apds atravessar uma amostra de espessura ¢, monitorada
por uma segunda cdmara de ioniza¢do. Efeitos de absor¢do por outros elementos que
se encontrem entre as duas cdmaras, como o proprio ar, entram como um fator multi-
plicativo na razdo I/, e portanto, como aplicamos o logaritimo, entram apenas como
um fator aditivo no sinal de absor¢do, que contribue para o ruido de fundo do sinal.

H4 casos entretanto em que a medida através da fluorescéncia apresenta mais van-
tagens, como por exemplo no caso de sistemas muito diluidos, onde o sinal transmi-
tido é muito pequeno (ut < 1) devido a absorgdo por outros elementos da amostra.
Além disso, em sistemas depositados sob um substrato, ndo é possivel detectar o sinal
transmitido.

Outra grande vantagem da detegdo por fluorescéncia é para medidas de sistemas
orientados, tal como filmes e monocristais, onde podemos explorar a polarizacdo da
radiacéo.

Na aquisigdo por fluorescéncia, o feixe é incidido sobre a amostra em um determi-
nado dngulo, e os fétons emitidos sdo coletados (fig. (3.2)).

A diferenca nesse processo de aquisi¢do é que o coeficiente de absor¢do da amostra

(u) vai ser diretamente proporcional a intensidade de fétons coletada, sem aplicagdo
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Figura 3.1: Geometria das medidas de espectroscopia de absorc¢do por transmissao

de logaritimo. O coeficiente de absor¢do sera entdo

=7 (3.3)

p(E)

onde [ é a intensidade de fétons coletados por um detetor de fluorescéncia, e I, é a
intensidade incidente na amostra, monitorada por uma cdmara de ionizagdo. Portanto,
nesse caso, outros efeitos indesejados que venham a contribuir para o sinal detectado
aparecem diretamente como um termo multiplicativo, o que atenua o sinal.

Portanto, em um experimento de fluorescéncia é importante que as condi¢des de
aquisi¢do para as amostras estudadas e para os padrdes utilizados sejam essencial-
mente as mesmas. Além disso, as caracteristicas de absor¢do das amostras devem ser
bastante similares.

Para o sistema de LaMnOj foram realizadas medidas na borda K do Mn por trans-
missdo. As amostras foram moidas e preparadas em membranas usando uma massa

tal que a espessura da amostra fosse otimizada para um salto de absor¢do préximo a
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Figura 3.2: Geometria das medidas de espectroscopia de absor¢ao por fluorescéncia

A(pt) = 1, que é a condigdo ideal para medidas de transmissdo. O salto de absorgdo é
a variacdo em yt entre energias logo abaixo e logo acima da borda de absorgéo.

Neste sistema foram feitas medidas em fun¢do da temperatura, desde 10K até apro-
ximadamente 900K. As medida abaixo da temperatura ambiente foram realizadas em
um criostato que funciona a base de compressao e expansdo de gis He em um circuito
fechado. A menor temperatura nominal deste aparelho é de 8K. Para as medidas acima
da temperatura ambiente foi utilizado um forno que atinge temperaturas nominais de
1000K .

Nos sistemas La,Ca;_,MnO; foram usadas amostras na forma de pastilha. Neste
caso queremos obter informagdes sobre a borda do La (borda L3). No caso de concentra-
¢Oes de 1 a 4% de La, a absor¢do pela matriz é muito grande, ndo sendo possivel medir

por transmissdo. Ja no caso de concentragdes de 5 a 20% de La seria possivel medir por
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transmissdo, porém como queremos fazer um estudo comparativo, é interessante que
todas as medidas sejam feitas num mesmo sistema de detegdo. Neste caso escolhemos
a fluorescéncia, onde tivemos que levar em conta efeitos de auto-absorc¢do. Apresenta-
mos uma discussdo sobre esse fendmeno a seguir.

Para as medidas de fluorescéncia foi utilizado um detetor de estado sélido de 15
elementos. Para certificar que o sinal medido corresponde a absor¢do na borda L3 do
La, foi selecionada apenas a emissdo de fétons da linha L, do La por uma janela de

energia, definida no detetor. A detegdo foi feita em um angulo sélido inferior a 47/10.

3.2 Detecao por fluorescéncia e auto absorcao

Quando um féton é absorvido pelo 4tomo, um elétron é promovido para um nivel
excitado e um buraco é criado em um nivel profundo. Esse ndo é um estado estdvel
para o d&tomo e apods algum tempo, esse elétron decai para um nivel inferior de energia.
Esse processo de decaimento prossegue até que o 4tomo readquira um estado estavel.
Nesses processos de decaimento, o elétron emite sua energia extra na forma de um
féton (fig.(3.3)). Esse é o processo chamado de fluorescéncia e a energia dos fétons de
fluorescéncia depende do nivel do qual o elétron sai e do nivel para onde ele decai.
Novamente, isso depende do nivel que foi excitado, do elemento que estd absorvendo
inicialmente o raio-X, e das regras de selegdo entre as transi¢des. Logo, o espectro de
emissdo também apresenta picos caracteristicos de cada elemento, que nesse caso sdo
chamados de linhas de emissao.

Existem séries principais de linhas de emissdo: K, L e M, que correspondem a um
buraco sendo coberto nas camadas K, L ou M do d4tomo. Uma letra grega e um namero
completam a notagdo da linhas de emissdo, que dependem de que nivel o elétron re-
combinante estd decaindo. As linhas de emissdo mais intensas sdo as linhas o, seguido
pelas linhas 3,y en

Quando trabalhamos com amostras muito finas, é certo assumir que o coeficiente
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Figura 3.3: Esquema do processo de producao de fétons de fluorescéncia

de absorcdo da amostra é diretamente proporcional a intensidade dos fétons de fluo-
rescéncia, pois neste caso podemos assumir que a profundidade da qual os fétons estdo
sendo emitidos é a mesma em todo o processo. Porém, para amostras mais espessas,
o comprimento de penetracdo efetivo dos raios-x diminui com o aumento da energia,
sobretudo para amostras mais concentradas no elemento absorvedor. Isso causa uma
atenuacdo do sinal de EXAFS que é conhecida como auto-absor¢ao.

Esse efeito se mostrou significativo no caso do estudo de manganitas dopadas da
série La,Ca; ,MnOj3 com 0,01 < x < 0,20, onde estudamos a vizinhanca do La, em
amostras policristalinas na forma de pastilha.

Essa reducdo na amplitude pode, em principio, ser calculada e corrigida. Nesta
secdo apresentamos uma discussdo sobre essa corre¢do seguindo as notagdes de Pfalzer
e Booth [21, 22].

Na figura (3.4) apresentamos um esquema da geometria do processo de absorcao
para uma amostra de espessura ¢. Os fétons de raios-X de energia E incidem na
amostra em um angulo ¢ e penetram na amostra um comprimento y até serem ab-
sorvidos. Os fétons de fluorescéncia de energia £y sdo entdo produzidos no mesmo
ponto onde sdo aborvidos e tem que percorrer uma distancia » até sairem da amostra e

poderem ser coletados por um detetor de area A colocado em uma posic¢do 6. A inten-
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Ponto de absor¢do e fluorescéncia

Figura 3.4: Esquema das medidas de espectroscopia de absor¢ao por fluorescéncia

sidade I do raio-X no ponto de absorcado, apds penetrar a profundidade y na amostra
é dada por:
[ = Iye "B (3.4)

A intensidade de fétons de fluorescéncia pode ser escrita como:
I; = Ipe " BVWe mEDze (B u,(E) (3.5

onde /i, € a absor¢ao devido ao elemento que estamos estudando, p(E) é a absorgdo
total e ¢,(F) é a probabilidade de producdo de fétons de fluorescéncia para o nivel
estudado. Isso é valido apenas para y e z especificos. Temos entdo que integrar sobre a
espessura da amostra. Além disso temos ainda que considerar a geometria do detetor,

o que pode ser feito multiplicando pelo dngulo sélido do mesmo (A/r?):

dly = é[oeauae—(u(E)eru(Ef)Z) _ (3.6)
r
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Fazendo a substituigdo de varidveis y = x/sin¢ e z = z/sin#6, e integrando sobre a

espessura (t) da amostra temos:

A 1 J fy
Iy = ghcata g / erp {— (sm i sme) x] 4z (3.7)
A Ha p fif
Iy = =1 1—- — — tl . .
=2 Oeau + py(sin g/ sin ) [ “rp ( sing  sind (38)

Assumindo que a espessura da amostra é muito maior do que o comprimento de

absorgdo, temos que

(_,“ U )t 1, (3.9)
sing  sinf
com isso, a exponencial pode ser desprezada, e ficamos com
A a
I = Sl —t— (3.10)
r2 Tt gy

na qual fizemos g = sin¢/sinf. Se pudermos considerar que estamos trabalhando
longe do detetor (v/A < ), de tal forma que o angulo s6lido do detetor seja pequeno,
ndo precisamos integrar sobre a drea do detetor. No caso estudado assumimos que isso
é razoavel.

O que queremos sdo as oscilagdes de EXAFS extraidas do sinal total, que pode-
mos escrever, usando a nota¢do adotada neste desenvolvimento para facilitar o calculo,
como

= Ha(E) — Tl E)
fa(E)

a

(3.11)

sendo que fi, (E) corresponde a absor¢do de um dtomo isolado, que chamamos anteri-

ormente (eq. (2.3)) de 1. Podemos escrever ainda
1(E) = pa(E) + po(E) , (3.12)

onde /4 (E) corresponde ao sinal de fundo do nosso sinal devido a absor¢do por outros

elementos e por outros niveis que ndo o que queremos estudar.
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Mas o que medimos na verdade sdo as intensidades I; e I, e de maneira andloga a

equagdo (3.11) podemos escrever

L(E) — 1;(E)

exp — = 3.13
Usando as equagdes (3.12) e (3.11) podemos escrever:
p— 1= fla— Hq (3.14)
o = (X + 1) 7, (3.15)
=7+ XH, - (3.16)

Substituindo essas equagdes e a expressdo para o sinal experimental ( eq. (3.13)) che-

gamos a relagdo entre o sinal experimental ., e o sinal de EXAFS y abaixo

ﬁa(E) X, (317)

Xeor = {17 GE) — gn(Ey)

onde g = sin ¢/ sin§. Mas o que queremos é na verdade o x. Rearranjando os termos e

fazendo (B)
(B
s ) = —Ha 3.18
00 = 5B — gty 19
temos:
1
X= [T Z5(E, 6.0 (3:19)

Essa equacdo mostra claramente que os efeitos de amplitude modificam somente
a amplitude do sinal EXAFS. Isso pode ser corrigido calculando o termo 1/(1 — S5) a
partir de valores tabelados para os coeficientes de absor¢ao atomicos dos elementos da
matriz estudada.

Neste trabalho, com a colabora¢do do Ms. Carlos Perez (LNLS), foi desenvolvido
um programa para o calculo da corre¢do 1/(1 — S) a ser aplicada no sinal obtido por
fluorescéncia para as manganitas dopadas (La,Ca;_,MnOs ). Essa corre¢do mostrou-se

satisfatoria, como serd apresentado a seguir.
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Capitulo 4

Transicao Jahn-Teller em LaMnO;

A manifestacdo mais evidente do efeito Jahn-Teller nas perovskitas de manganés se
da no composto principal LaMnOs. Nesse caso, onde todos os ions de Mn apresentam
valéncia 3+, uma distorc¢do Janh-Teller cooperativa dos octaedros MnOg se desenvolve,
com uma grande separac¢do dos pardmetros de rede a, b, e ¢, apresentando uma estru-
tura ortorrdombica. A temperatura ambiente, as trés distancias Mn-O sdo 1,914, 1,97A
e 2,18A [6]. Aquecendo esse composto acima de T, ~ 750K [6], a estrutura torna-se
ctibica, e os octaedros MnQOy ficam quase-regulares, com uma distancia Mn-O média:
(Mn — O) = 2,01A. Essa é a chamada transicdo Jahn-Teller do LaMnQ3, que se mani-
festaria pelo desaparecimento da mesma.

Apesar dessa evidéncia dada por medidas de difragdo, consideragdes termodindmi-
cas indicam que a energia térmica em torno de T ndo seria suficiente para remover
a distor¢do dos octaedros [23], e portanto para T > Tz, os octaedros MnOg continua-
riam localmente distorcidos. Assim, a chamada transi¢do Jahn-Teller indicaria apenas
uma mudanca de distor¢oes estéticas e cooperativas para distor¢des dindmicas e lo-
cais dos octaedros. Em outras palavras, localmente, em torno dos dtomos de Mn, a
distor¢do seria mantida mas ndo haveria coeréncia de longo alcance das distor¢des.
Isso na média poderia ser visto como uma tnica distancia Mn-O, o que explica o resul-

tado de difracao.

32
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Dois estudos, um por espalhamento Raman [18] e um de EXAFS [24] em LaMnO;
vieram a fortalecer a idéia de que a desordem local do sistema é mantida acima da
temperatura de transi¢do, indicando que a transicdo seria realmente do tipo ordem-
desordem, onde as distor¢des passariam a ser dinamicas e locais.

Outros estudos foram publicados a respeito da transi¢do Jahn-Teller em LaMnOQOs .
O trabalho de Song et. al [25] mostrou através de ajustes do sinal EXAFS que a desor-
dem local do sistema desaparece e as distancias se colapsam acima da temperatura de
transicdo (T 7 ), o que contradiz os estudos anteriores. Porém, o trabalho de Sanchez et.
al [26], utilizando novamente ajustes para analisar o sinal de EXAFS, vem novamente
a enfatizar uma transi¢do do tipo ordem-desordem, onde a distor¢do local é mantida
acima da temperatura de transicao (T 7 ).

Esta contradi¢do utilizando o método convencional de andlise de EXAFS foi que
nos motivou a buscar outros métodos de anélise do sinal que viessem de alguma
maneira complementar a analise de dados. Os diferentes métodos foram apresenta-
dos no capitulo 2 desta tese.

Frente a essas evidéncias, estudamos por XAS a vizinhanga local dos ions de Mn**
em uma amostra cerdmica de LaMnOj [27] para temperaturas desde 10K até aproxima-
damente 900K, passando assim a temperatura de transi¢cdo (T ;7 ). As medidas foram
feitas na linha XAS-(D04B) LNLS pelo método de transmissdo com o auxilio de um

forno e um criostato.

4.1 Resultados da regiao de EXAFS

Primeiramente fizemos uma anélise geral sobre o nosso sinal. A extensdo méxima
(kmaz) do nosso sinal é de aproximadamente 14A-1 (fig. (4.1a)), que é uma extensdo
razodvel, sobretudo em altas temperaturas onde o sinal é atenuado devido a efeitos
de desordem térmica. Essa extensdao nos da uma resolu¢do méaxima em distancia de

6R = 0.11A (eq. (2.16)). Isso ndo permite separar as duas distancias menores (1,91A e
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Figura 4.1: (a) Sinal EXAFS pesado em £* do composto LaMnO; medido a 200K. (b)

Tranformada de Fourier desse sinal.

1,97A), as quais interpretamos como uma tnica distancia média (Mn-O), = 1,94A.

Como queremos analisar modificagdes no octaedro MnQg , filtramos, usando o
método cldssico da transformada de Fourier, apenas o sinal referente a primeira esfera
de vizinhos, que nesse caso inclui os seis vizinhos oxigénios, sendo quatro a distancia
curta (Mn-O);, e dois a uma distancia longa (Mn-O); = 2,18A.

Como as distdncias Mn-O sdo muito préximas, logo apresentam frequéncias muito
proximas, suas distribui¢des de distancia se sobrepdem em um tnico pico (fig. (4.1b)),
e o sinal de EXAFS apresenta um batimento. Acompanhamos a posi¢do desse bati-
mento, através da fase do sinal extraido, em todo o intervalo de temperatura. No caso
de haver simetrizacdo da estrutura local do octaedro seria esperado que o batimento
do sinal desaparecesse, ja que a separagdo entre as distadncias Mn-O se anularia e suas
frequéncias passariam a ser iguais. Isso faria com que o valor de kz aumentasse con-
sideravelmente (eq. (2.29)) ou simplesmente ndo fosse encontrado nenhum batimento.

Olhando para a figura (4.2), onde apresentamos os valores de kp relativos a tem-
peratura ambiente, notamos que o batimento ainda existe mesmo acima de T, e que
o valor de kp ndo apresenta modificagdes brutais através da transicdo. Os erros, tanto

para este método de andlise como para os outros, foi estimado a partir da diferenca en-
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tre os valores obtidos para os dois sinais medidos a temperatura ambiente, sendo um
no forno e um no criostato. Estes resultados deixam claro que ndo existe simetriza¢do

da estrutura local através de T ;r .

0.5F

0.0

AK(T) (A7)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (K)

Figura 4.2: Variacdo da posigdo do batimento, tomando como referéncia a tempera-
tura ambiente, em funcdo da temperatura. A faixa vertical indica a temperatura de

transicao.

Para a analise de primeiros vizinhos aplicamos ainda os outros métodos de analise,
explicados na primeira parte deste trabalho, a fim de confirmar este comportamento
através da andlise de outros fatores, e também para obtengdo dos parametros estrutu-
rais do sistema.

Aplicamos o método da razdo considerando um intervalo reduzido, onde podemos
considerar que temos apenas uma distdncia na primeira esfera de vizinhos. Com isso
estamos superestimando o nivel de desordem do nosso sistema. Este tipo de andlise
permitiu avaliar a variagdo do ordenamento do sistema através da transi¢do, nova-
mente sem ter que levar em conta muitos outros parametros.

No caso de haver simetrizacdo do sistema, a desordem deveria diminuir em relacdo

ao sistema distorcido, e deveriamos encontrar uma grande diminui¢do no valor de o?
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Figura 4.3: Resultados obtidos através da anélise pelo método da razdo. A figura (a)
mostra o comportamente esperado para ln[XT / X RT] versus k2, onde tomamos a tem-
peratura ambiente (RT) como referéncia. Na figura (b) apresentamos o fator de Debye-
Waller relativo a temperatura ambiente, encontrado pelo coeficiente linear das retas

em (a). A faixa vertical indica a temperatura de transi¢do

fugindo assim do comportamento para um fator Debye-Waller térmico, que como ve-
remos mais adiante, deve ser aproximadamente linear. Além disso, ndo esperariamos
encontrar um comportamento tao linear, j4 que haveria uma maior diferenga entre os
sinais devido ao desaparecimento do batimento.

A figura (4.3a) mostra que o comportamento obtido para a curva in|xr/xrr| versus
k* é aproximadamente linear na regido estudada, como esperado para este método,
para todas as temperaturas. Na figura (4.3b) apresentamos o comportamento do fator
de Debye-Waller em funcido da temperatura, encontrado através do coeficiente linear
das retas na figura (4.3a). Vemos através do grafico que existe um pequeno aumento
da desordem ao redor da transi¢do, porém acima dela este fator volta a seguir o com-
portamento esperado para um fator de desordem térmica.

Agora que temos informagdes sobre o comportamento local da estrutura do oc-
taedro MnOg através da transicdo, fizemos uma anadlise através do método de ajustes,

tazendo uma correlagao inicial dos parametros compativel com um sistema sem modifi-
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cacdo estrutural, para determinacdo dos parametros estruturais. Para mostrar a qual-
idade dos ajustes, apresentamos na figura (4.4) o ajuste do sinal EXAFS referente a

primeira esfera de vizinhos oxigénio do composto LaMnO3; medido a temperatura de
200K.

e LMO (200K)
—— Ajuste

6 8 10 12
k(A"

Figura 4.4: Sinal de EXAFS referente a primeira esfera de vizinho oxigénio no composto
LaMnOs; (ponto) medido a 200K e ajuste em duas camadas obtido para esse sinal (linha

continua)

Mantivemos todos os parametros de amplitude (SgeN ), exceto o Debye-Waller,
fixos para todas as temperaturas, j4 que estamos considerando o sistema suficiente-
mente parecido em todo o intervalo de temperatura estudado. Com isso esperamos
encontrar um comportamento da evolugdo do fator de Debye-Waller compativel com
a evolucgdo da desordem térmica.

A dependéncia do fator de Debye-Waller com a temperatura pode ser descrita pelo
modelo de Eintein para vibra¢des de uma rede de dtomos. Neste modelo assume-
se que os atomos da rede executam oscilagdes harmonicas independentes em torno

da posicdo de equilibrio com uma frequéncia wg, que chamamos de frequéncia de
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Einstein. A dependéncia de 02 com a temperatura pode entdo ser escrita como:

o*(T) = _ coth b (4.1)
 20pMk, 2T ) '

onde M é a massa reduzida para o caminho de espalhamento estudado, &, é a constante
de Boltzman e 0 é a chamada temperatura de Einstein. No caso de baixas temperatu-
ras (T/0r < 1) podemos escrever: o2(T) = constante. No caso de altas temperaturas

(I'/8r > 1) podemos aproximar coth(6z/T) = 2T /0y, e ficamos com
o*(T) = 28(T/05) . (42)

e portanto esperamos um comportamento linear em 7'.

Em uma primeira andlise através do método de ajustes, consideramos que a des-
ordem nas duas camadas fosse igual: 02 = o7, onde o2 é o fator de Debye-Waller
associado a camada de distancia curta (Mn-O),= 1,94 e o7 é associado a camada de
distancia longa (Mn-O),= 2,17. Fazendo essa correlagdo diminuimos um parametro de
ajuste. Em uma segunda anadlise, essa considerac¢do néo foi feita, e com isso avaliamos
a desordem de cada camada separadamente.

Fixamos também a fase do sistema (Ej) em todas as temperaturas a fim de avaliar
o comportamento das distanicas. O que se espera é que ndo ocorram modifica¢gdes nos
valores das distdncias através da temperatura de transi¢do, ja4 que o sistema mantém
sua estrutura.

Na figura (4.5) apresentamos os valores das distancias obtidos pelo método de
ajustes usando as correlagdes anteriormente mencionadas. Podemos claramente ob-
servar que ndo existe nenhuma modificagdo nos valores das distancias durante todo o
intervalo de temperatura estudado, mantendo-se constante inclusive através da tem-
peratura de transi¢do, como era esperado. Esse é o comportamento obtido tanto para
os ajustes considerando desordem igual para as duas camadas como considerando-as

diferentes.
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Figura 4.5: Distancias Mn-O encontradas através de andlise pelo método de ajuste. A

faixa vertical indica a temperatura da transi¢ao Jahn-Teller

Na figura (4.6) apresentamos o comportamento do Debye-Waller para todo o inter-
valo de temperatura obtidos através dos ajustes nas duas consideragdes assumidas. Na
primeira figura (4.6a) apresentamos os resultados considerando ¢? = o7, juntamente
com um ajuste ao modelo de Einsten (eq. (4.1)) para o comportamento de desordem
térmica. Como esperado, ndo existe diminuigdo no valor de % acima da temperatura
de transicdo, indicada pela faixa vertical. O modelo de Einstein ajusta bem os pontos
experimentais para uma temperatura de Einsten 05 = 990K + 40K.

Na figura (4.6b) apresentamos os resultados considerando ¢? # o7, novamente com
ajustes ao modelo de Einstein para cada camada. Vemos que o comportamento e os
valores do fator de Debye-Waller abaixo da temperatura de transicdo T, é bastante
diferente para as duas camadas. Comportamentos similares ja foram reportados ante-
riomente na literatura [28]. Apesar de uma maior dispersdo dos pontos para o ¢? da
camada de distancia mais longa, abaixo da transi¢do, acima dela , a desordem das duas
camadas parecem seguir comportamentos bastante similares.

Novamente nio existe diminuicdo no valor de % acima de T, confirmando mais

uma vez que ndo existe simetrizacdo da estrutura acima da transi¢do. Além disso, o
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Figura 4.6: Fator de Debye-Waller encontrado através de andlise pelo método de

ajustes considerando ¢ = o7 (a) e considerando o2 # o} (b). As linhas continuas

correspondem ao ajuste ao modelo de Einstein (eq. (4.1)). A faixa vertical indica a

temperatura da transi¢do Jahn-Teller.

modelo de Einstein ajusta bem os pontos para as duas camadas, porém com 6 dife-
rentes para cada uma delas, sendo 0y = 730K + 40K para a camada de distancia curta
e 0p = 1300K + 100K para a camada de distancia longa. Isto indica que a variagdo no
fator de Debye-Waller é devido somente ao aumento da desordem térmica do sistema.

As respostas obtidas para a regido de EXAFS por todos os métodos de anélise apli-
cados neste composto sdo bastante coerentes, indicando claramente que ndo existe
simetriza¢do da estrutura do octaedro MnOg acima da temperatura de transigdo, con-

tirmando ser esta uma transi¢do do tipo ordem-desordem.

4.2 Resultados da regiao de XANES

O espectro XANES do composto LaMnOs na borda K do manganeés (fig. (4.7)) pode
ser separado em vdrias regides em energia. Entre 6537 e 6542 eV estende-se a regido
de estruturas de baixa intensidade na regido de pré-borda, que tem origem principal-

mente nas transi¢des dipolares parcialmente permitidas para os estados 3d hibridiza-
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dos com os estados p dos ligantes O. De 6543 a 6548 eV as estruturas observadas sdao

associadas a transi¢des para estados 4p, assim como a linha principal na borda (6550-

6560eV) . Acima da borda a resonancia observada (6550-6575) é devida a espalhamen-

tos multiplos do fotoelétron.
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Figura 4.7: Espectros de XANES na borda K do Mn em LaMnOj; normalizados, em

fungdo da temperatura.

As diversas estruturas presentes na regido de XANES das manganitas tem uma

grande sensibilidade as variagdes na simetria local, na valéncia ou na distancia Mn-O

[29, 30]. No composto LaMnOjs espera-se que modifi¢des da simetria local do octaedro

MnOg afetem a hibridagdo dos estados 3d, manifestando-se por modificagdes impor-

tantes na regido de pré-borda. Um aumento da simetria do octaedro, por restaurar a

centrosimetria deveria resultar, em particular, numa diminugao das estruturas da pré-

borda.
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Experimentalmente ndo se observam modifica¢des importantes através da transigdo
Jahn-Teller. Ndo é observada modificacdo na intensidade relativa dos dois picos da
pré-borda. Observa-se com o aumento da temperatura, um pequeno aumento pro-
gressivo dessa pre-borda, juntamente com uma pequena diminugdo da intensidade da
linha principal. Essas modificagdes podem ser associadas a um pequeno aumento da
delocalizagdo dos eletrons e, com a temperatura. Um maximo da amplitude dessa
variagdes na temperatura da transicdo T, estd associado com a diminuicdo da resis-
tividade reportada nesta transigdo [7]. Fica claro, entretanto, que estes efeitos sdo muito

pequenos para serem associados a uma modificacdo da simetria do poliedro MnOg .



Capitulo 5

Manganitas dopadas

No composto LaMnOj; abaixo de Ty ~ 140 K, os ions de Mn3* se ordenam an-
tiferromagneticamente, enquanto que os orbitais 3d também se ordenam para for-
mar uma estrutura cristalina perovskita fortemente distorcida. Para manganitas leve-
mente dopadas com cétions 2+, (0 < x < 0.15e 0.85 < x < 1,) o mecanismo de dupla-
troca ferromagnética compete com o mecanismo convencional de supertroca antiferro-
magnética, que se origina da sobreposicdo das fung¢des de onda entre ions Mn-O-Mn
vizinhos combinada com o principio de exclusdo de Pauli. Tal competi¢do d4 origem
ao ferromagnetismo relativamente fraco observado para composi¢des proximas aos
compostos principais da série La;_,Ca,MnO;. Estudos tedricos recentes sugerem uma
tendéncia em direcdo a segregacdo de fases para manganitas levemente dopadas tanto
com buracos como com elétrons [31, 32]. De fato, para LaMnO; dopado com buracos,
estudos de espalhamento de néutrons em monocristais revelaram a existéncia de ino-
mogeneidades magnéticas em escala nanométrica a baixas temperaturas [33]. Além
disso, um estudo de EXAFS no sistema La;_,Sr,MnOj3; (x<0.3) realizado na borda do
cation (Sr) mostrou um desvio a distribucdo aletéria dos cations [9], sustentando a
hipétese de segregacdo quimica nestes compostos.

Do outro lado do diagrama de fase, estudos em CaMnO3; dopado com La (dopa-

dem com eletrons) mostrou o desenvolvimento de uma distribuicdo espacial liquida

43
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de aglomerados ferromagnéticos de tamanho médio ~ 104 [8], em estreita analogia as
manganitas dopadas com buracos. Este resultado sugere uma tendéncia universal para
segregacdo de fases em manganitas levemente dopadas, onde supertroca e dupla troca
competem com magnitudes compardveis. Estabelecer se esta segregacdo eletronica
corresponde ou ndo a uma segregacdo quimica é um problema experimental de grande
importancia, que pode provar a universalidade do cendrio de segregacdo de fases para
o estado fundamental das manganitas. Como o composto CaMnQOj3 apresenta uma es-
trutura cristalina menos distorcida que o composto LaMnQOs, estudos sisteméticos em
CaMnOs; dopado com elétrons podem permitir uma melhor caracterizagdo da evolugdo
da desordem e das distor¢des a nivel local.

Neste trabalho realizamos um estudo em fungdo da concentracdo em manganitas
fracamente dopadas com elétrons. Duas técnicas foram utilizadas na tentativa de obter
informagdes sobre inomogeneidades quimicas presentes nestes compostos: ASAXS e
EXAFS.

A técnica de espalhamento ressonante (ou andmalo) de raios-X a baixo dngulo
(ASAXS do termo em inglés Anomalous Small Angle X-ray Scattering), assim como
EXAFS, é também uma técnica seletiva ao elemento quimico, pois o fator de espa-
lhamento apresenta grandes variagdes préximo as bordas de absorcdo dos elementos.
Apresentamos uma breve explicacdo sobre esta técnica na se¢do seguinte, juntamente

com o0s resultados obtidos.

5.1 Espalhamento ressonante de raios-X a baixo angulo

O espalhamento de raios-x pelos dtomos é devido a interacdo com os elétrons. O

tator de espalhamento atomico f, é definido como

fa=fo+ [ +if", (5.1)

onde f; é o termo ndo ressonante, independente da energia incidente. O termo f'+if”

é o termo ressonante, ou andémalo, que depende da energia, apresentando grandes
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variagdes proximo as bordas de absorcdo do elemento espalhador. Devido a esse
termo, a intensidade espalhada por um elemento apresenta varia¢des préximo a borda
de absorgdo, as quais dependem da concentracdo do elemento espalhador na matriz
estudada. Isso pode ser utilizado para identificar a presenca de dominios de espalha-
mento, de escala nanométrica, dentro de uma estrutura.

No presente trabalho utilizamos este método para buscar evidéncias de inomo-
geneidade na distribui¢do dos dtomos de lantanio nos compostos dopados da série
La,Ca;_,MnO; (LCMO), que podemos interpretar como nanoparticulas ricas em La
dentro da matriz do composto.

A intensidade espalhada por uma nanoparticula dentro de uma matriz pode ser

escrita como [34]
I(q) = K (pa — pm)” S(q) , (5.2)

onde S(g) é o fator de forma das particulas, que ndo depende da energia incidente, p,
é a densidade de elétrons na nanoparticula e p,, é a densidade de elétrons na matriz.

Comparando o espalhamento de amostras dopadas (La,Ca;_,MnO; ) com o da
amostra ndo dopada (CaMnO; - CMO) seria esperado uma contribui¢do devido aos
aglomerados ricos em La, devido a diferenca na densidade eletronica nessa regiao.
Fazendo medidas préximo a ressonédncia do La, esta contribui¢do deveria mudar de-
vido a variagdo no termo ressonante do fator de espalhamento.

Foram realizadas medidas na linha XRD1 (D12A) do LNLS em uma energia de
9000 eV e préximo a borda Lj (5483eV) nas amostras de LCMO com 3 e 5% de La,
e na amostra ndo dopada (CMO). A geometria utilizada é apresentada na figura (5.1).
Um cristal de Ge foi utilizado como analisador para filtrar espalhamentos ineldsticos, e
do préprio ar e também contribui¢des devido a fluorescéncia dos outros elementos da
matriz. As amostras foram moidas (grdos< 20um) e colocadas em um porta amostra
padrao da linha XRD1.

As medidas foram realizadas com a amostra girando, a fim de eliminar contribui-

¢oes devido a possivel orientagdo preferencial dos graos, e variagdes no tamanho dos
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Figura 5.1: Geometria utilizada nas medidas de difragao

mesmos.

Foram feitas aquisi¢des até altos dngulos (1° < ¢ < 45°) para obter difratogra-
mas dos sistemas dopado e ndo dopado. Foram medidos aproximadamente 100 pon-
tos por grau, e foi acumulada uma contagem de aproximadamente 1s por ponto. A
normalizacdo dos dados foi feita pela intensidade do pico de Bragg de maior intensi-
dade. Na figura (5.2) apresentamos os difratogramas normalizados medidos na ener-
gia de 9keV para uma amostra dopada (LCMO, x=0,05) e para a amostra ndo dopada
(CMO). Foi feita uma ampliagdo de um dos picos para mostrar a qualidade dos da-
dos. Existe um pequeno deslocamento entre os picos, ja que a substitui¢do de Ca®* por
La** na estrutura de CaMnQ; induz a substitui¢do de uma pequena parte de Mn** por

Mn3*, que possui um carater Jahn-Teller, causando uma distor¢do na estrutura.
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Figura 5.2: Difratograma das amostras dopada LCMO e ndo dopada CMO na energia

de 9000eV. A regido de um pico foi ampliada para mostrar a qualidade dos dados.

Estamos buscando aglomerados ricos em La, que também podemos interpretar

como nanoparticula de La dentro da matriz. Voltando a lei de Bragg temos que
2dsinf = \; , (5.3)

onde )\; é o comprimento de onda da radiacdo incidente, § é o dngulo com que a
radiagdo incide no material, e d é a separagao entre os planos do material, ou o tamanho

de nanoparticulas presentes no material. O médulo do vetor de espalhamento ¢ é dado

por:

47 sin 6
= : 54
q N (54)
Substituindo esta equagdo na anterior (eq. (5.3)) encontramos que
27
= — 5.5
7= (5.5)

e com isso calculamos a posigdo onde seria esperado uma contribuigdo devido a aglo-
merados ricos em La da ordem de 104: ¢ = 0,62A~!. Logo, analisamos a regido de

baixo ¢ na busca de evidéncias de segregagdo quimica.
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Além das medidas a 9000eV, foram feitas medidas a 5483eV. Para identificar a
posicdo em energia relativa a borda de absorc¢do, e dessa maneira ter uma idéia da
varigdo do fator de espalhamento anémalo, foi feita uma calibracdo usando um espec-
tro de absorcdo de raios-X. Para isso foi medido um espectro de absor¢do de LaMnOs
desde a borda L3 do La até a borda K do Mn, juntamente com uma folha metalica de
Mn. Calibrando todo o espectro em relacdo a borda do Mn, identificamos que a borda
L3 do La estéd a 5385eV. A figura (5.3) mostra o espectro de absorcdo e o termo resso-
nante do fator de espalhamento na regido préoximo a borda Ls. A seta indica a posi¢do
aproximada em energia em que foram realizadas as medida de difracdo ressonante.

Analisando a regido de baixo ¢ para as medidas a 9000eV verificamos inicialmente
uma contribuicio em ¢ = 0,564~ para a amostra dopada com 5% de La comparada
com a amostra ndo dopada, como podermos ver pela figura (5.4a), onde as linhas mais
grossas servem como guia para os olhos. Esse valor é compativel com a presenca de
nanoparticulas ricas em La de aproximadamente 114 na matriz, que estd relativamente
préximo do tamanho esperado.

Fizemos entdo medidas na ressonancia nas mesmas amostras. Olhando para a
tigura (5.4b) vemos que houve uma diminui¢do no contraste dessa contribui¢do, que
era esperada devido ao decréscimo do fator de espalhamento anémalo na regido proxi-
mo a borda de absorc¢do. Porém essa contribuigdo aparece a ¢ = 0,4847!, que é com-
pativel com nanoparticulas de aproximadamente 134, mas estd deslocada em relagio
a posicdo encontrada nas medidas a 9000eV.

Foi necessdrio entao refazer o experimento, a fim de comprovar que o efeito encon-
trado fosse devido a algum efeito fisico e ndo as condi¢des do experimento. Foram
medidas as amostras dopadas de 3 e 5% de La e a amostra ndo dopada. As medidas
foram feitas a baixo angulo (0,7° < 6 < 10°) com aproximadamente 40 pontos por
grau, mas acumulando aproximadamente 20s por ponto.

Analisando novamente a regido de baixo ¢ para a amostra dopada com 5% de La

comparada com a amostra ndo dopada medidas na energia de 9000eV (fig. (5.5a)),
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Figura 5.3: (a) Espectro de absorcao na borda L; do La em LaMnOs, calibrado na pela
posicdo da borda K do Mn neste composto e no metal, e (b) fator de espalhamento
andmalo calculado para esse composto, utilizando a mesma calibragdo. A seta indica

a regido onde foram feitas as medidas ressonantes.

encontramos agora uma contribui¢cdo em ¢ = 0, 84A7', ndo havendo portanto repe-
tibilidade nos dados. Analisando também as medidas feitas na amostra de 3% de
La (fig.(5.5b)), ndo encontramos nenhuma contribuicdo no espalhamento na regido de
baixo q.

Concluimos entdo que os efeitos observados inicialmente ndo sdo efeitos fisicos
atribuidos a possivel segregacdo quimica de La. Atribuimos tais efeitos a imperfei¢des
na superficie da amostra. Outro fator que dificulta este experimento, é que os espaca-

mentos entre grdos podem estar contribuindo significativamente para o sinal a baixo
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Figura 5.4: Primeira rodada de medidas de espalhamento para a amostra dopada
(LCMO) com 5% de La e para a mostra ndo dopada (CMO) na energia de 9000eV (a) e
na ressonancia da borda L3 do La (5483eV) (b)
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Figura 5.5: Segunda rodada de medidas de espalhamento para a amostra ndo dopada
(CMO) e para as amostras dopadas (LCMO) com 5% (a) e 3% (b) de La na energia de
9000eV

angulo, sobrepondo-se sobre qualquer possivel efeito devido a um pequeno (=~ 104)
aglomerado de La, e isto ndo é possivel evitar neste tipo de experimento. Logo, ape-
sar da seletividade quimica e da sensibilidade a pequenas estruturas que esta técnica

apresenta, ndo foi possivel verificar nenhuma evidéncia de segregacdo quimica por
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esta técnica nos compostos estudados (La,Ca;_,MnO; , z =~ 3 — 5%).

5.2 Espectroscopia de absor¢ao na borda L; do La nos sis-

temas La,Ca;_,MnQO; para 0< x< 0,20

O composto CaMnOj , por conter apenas fons Mn** e ndo conter o ion com caréter
Jahn-Teller Mn**, apresenta uma estrutura menos distorcida que LaMnOs , que possui
uma estrutura distorcida devido ao carater Jahn-Teller do fon Mn**, como apresenta-
mos no capitulo anterior. A dopagem com La distorce um pouco a estrutura, ja que
induz fons Mn?*. Neste trabalho estudamos sistemas com dopagens relativamente
baixas para (0< x< 0,20), e portanto a distor¢ao da estrutura serd pequena.

Inicialmente fizemos simula¢des, com o auxilio do FEFF [13], a fim de verificar
quais as modificacdes esperadas na forma do sinal EXAFS no caso de haver uma
vizinhanga com mais vizinhos La do que o esperado para uma distribuicdo aleatdria.

Foram comparados um sinal de uma estrutura de CaMnQOj; , onde substituimos so-
mente 0 4tomo central por um La, e uma estrutura de CaMnO; também com o dtomo
central sendo La, mas com dois dos seis vizinhos do sitio A, na terceira esfera de vi-
zinhos, substituidos por atomos de La (fig. (5.6)). No primeiro caso, devemos ter so-
mente vizinhos Ca no sitio A. Esta seria aproximadamente a vizinhanga esperada para
compostos de baixa concentragdo, ja que os dtomos de La estariam bem distribuidos na
estrutura, e um dtomo de La ndo enxergaria outros 4tomos de La. Ja no segundo caso
temos alguns vizinhos La e outros Ca. Esta seria uma possivel vizinhanca esperada no
caso de as regides de La estarem se aglomerando em alguns pontos da estrutura.

No caso simulado estamos considerando um caso com cerca de 33% (1/3) de La na
esfera de vizinhos do sitio A, que para a amostra de 10% de La, por exemplo, corres-
ponderia a uma desvio de aproximadamente 200% em relacdo a concentra¢do nominal.
No caso do estudo de Shibata em manganitas dopadas com buracos [9] o desvio em

relagdo a concentracgdo esperada foi de cerca de 100%.
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Figura 5.6: Espectros de EXAFS simulados (a) e TF desse sinal extraida até o limite de
10A-! (b) para uma estrutura de CaMnO; com o dtomo central substituido por La e
todos os vizinhos do sitio A sendo Ca (linha continua) e com dois dos seis vizinhos Ca

substituidos por La (tracejado).

Vemos pela figura (5.6a) que ndo temos modifica¢des na fase do sinal. Podemos no-
tar pequenas modificagdes em amplitude em torno de 547!, mas as maiores modifica-
cdes sdo vistas acima de 10A~!. Entretanto, devido a proximidade das bordas de
absorcdo L do La e K do Mn (fig. (2.3)), a extensdo méxima obtida para o sinal ex-
perimental é de aproximadamente 104"

A figura (5.6b) mostra a regido correspondente a esfera de vizinhos do sitio A da
TF do sinal EXAFS simulado extraido para uma regido limitada a extensdo do sinal
experimental de 10A4~!. Apesar de notarmos pela magnitude da TF um deslocamento
do pico, vemos pela parte imagindria da TF que ndo existem modifica¢des na fase do
sinal, mas pode-se notar varia¢des razodveis na amplitude, o deslocamento sendo de-
vido apenas a varia¢des da amplitude em sentidos contrarios em posi¢des préximas do
sinal.

Foram feitas medidas de EXAFS na borda L3 do La na linha XAS (D04B-LNLS)
pelo método de fluorescéncia em amostras policristalinas de La,Ca;_,MnOs (0,01 <

x < 0,20) na forma de pastilha. Foi observado uma diminui¢do da amplitude do
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Figura 5.7: (a) Espectros de EXAFS experimentais. (b) Regido ampliada do sinal

EXAFS, onde esperariamos modificagdes.

sinal de EXAFS com o0 aumento da concentra¢do de lantadnio no composto, mostrando
que o efeito de auto-absorcado é bastante significativo neste caso, como esperado para
amostras espessas ndo muito diluidas no elemento absorvedor. Isso poderia ser bas-
tante prejudicial na interpretacdo dos resultados deste estudo, visto que os efeitos que
buscamos manifestam-se na amplitude do sinal EXAFS.

O efeito de auto-absorcdo foi corrigido de forma satisfatéria com o programa feito
em colaboracdo com o Ms. Carlos Perez, e os espectros de EXAFS puderam ser anali-
sados.

Na figura (5.7a) apresentamos o sinal EXAFS experimental apds a corre¢do dos
efeitos de auto-absorcdo. Vemos que os sinais sdo bastante parecidos para todas as
composic¢des, ndo apresentando modificagdes consideraveis nem em amplitude nem
em fase. Ampliando a regido em torno de 5A-1 (tig. (5.7D)), onde seriam esperadas
modificagdes mais significativas em amplitude, dentro da regido estudada, no caso de
haver aglomerados de La no sistema, novamente nota-se que ndo existe modificacdo
significativa dentro do ruido do sinal.

Analisando entdo a regido da esfera de vizinhos do sitio A pela TF do sinal EXAFS

(tig. (5.8)) vemos novamente que a forma do sinal é bastante similar para todas as
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composi¢des. Assim como esperado, ndo existe nenhuma modifica¢do na fase do sinal,
como podemos claramente notar pela parte imaginaria da TE. Além disso, ndo existem
modifica¢des significativas na amplitude da TF, o que é possivel notar tanto pela parte

imagindria quando pela magnitude desse sinal.
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Figura 5.8: Transformada de Fourier dos sinais EXAFS experimentais, mostrando so-

mente a regido do pico correspondente a esfera de vizinhos no sitio A.

Notamos que mesmo para o caso simulado, onde ndo consideramos a desordem do
sistema, os efeitos sdo pequenos. Na andlise do sinal experimental, ndo foi verificada

nenhuma modificagdo significativa em fun¢do da varia¢do da concentracdo de La.
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Conclusoes

Neste trabalho estudamos a ordem local em manganitas. Utilizamos a técnica de
XAS por sua seletividade ao elemento quimico e sensibilidade a ordem local em torno
do elemento selecionado.

Neste manuscrito revisamos o método convencional e outros dois métodos alter-
nativos de andlise do sinal de EXAFS. Mostramos que o Método de derivada das fases,
apesar de pouco utilizado atualmente, é muito ttil na andlise estrutural de sistema
distorcidos onde uma esfera de vizinhos contém mais de uma distancia, como no caso
de LaMnO; . Apresentamos também uma revisdo sobre o Método da razio, que também
ndo é utilizado com muita frequéncia, mas é bastante ttil em estudos em funcdo da
temperatura, por exemplo. Estes dois métodos, apesar de nado fornecerem diretamente
todos os parametros estruturais, nos ddo informagdes sobre a evolugdo de um sistema.

Na andlise do carater local da transicdo Jahn-Teller, a combinacdo destes trés méto-
dos de anélise do sinal da regido EXAFS, juntamente com a andlise do sinal da regido
de XANES, permitiu estabelecer que a distorc¢do local dos octaedros MnOg é mantida
mesmo acima da temperatura de transi¢do Jahn-Teller. Este resultado indica, portanto,
que se trata de uma transi¢do do tipo ordem-desordem, onde a distor¢ao local é man-
tida, mas ela deixa de ser cooperativa, ndo existindo mais coeréncia a longo alcance, o

que explica a transi¢do estrutural observada.
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No estudo das manganitas dopadas La,Ca;_,MnOs; com x ~ 1 associamos a técnica
de EXAFS a técnica de SAXS com o objetivo de evidénciar inomogeneidades quimicas
que pudessem explicar a segregagdo de fases magnéticas. A andlise de EXAFS ne-
cessitou a correcdo prévia de efeitos de auto-absor¢do. N&ao observamos desvios a
distribuigdo aleatéria de cations por EXAFS. Dentro do ruido dos sinais experimen-
tais e do limites das técnicas, ndo foi verificada nenhuma alteracdo significativa dos
sinais que indicasse segregacdo quimica de La nesse sistema.

Além do objetivo especifico de estudar distor¢des locais e desvios a distribucdo
aléatoria, procuramos dentro deste trabalho avangar significativamente com o desen-
volvimento da técnica XAS, principalmente do ponto de vista da andlise de dados neste
tipo de sistema complexo. O estudo da desordem local em perosvkitas €, de fato, um
problema complexo de espectrocopia de absorcdo de raios X, porque através das me-
didas de XAS obtemos uma média de sitios locais distorcidos, e as varias contribucdes
tém que ser levada em conta em conjunto na andlise de dados. Foi necessério o desen-
volvimento de uma metodologia rigorosa nos ajustes dos dados por minimos quadra-

dos e uso 0 mais amplo possivel de métodos alternativos.
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