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Resumo

Dentre os materiais exibindo o efeito de Magnetoresistência Colossal, filmes finos de man-

ganitas dopadas tem recebido atenção especial devido a suas potenciais aplicações para

dispositivos magneto-eletrônicos de nova geração. Nesses sistemas, a tensão biaxial ex-

terna pode ser usada para sintonizar as propriedades magnéticas e de transporte se for

posśıvel determinar a exata relação entre esses efeitos. Neste escopo, é importante identi-

ficar a explicita conecção entre tensão induzida pelo substrato e a estrutura local em torno

dos átomos de manganês, especialmente distâncias Mn − O e o ângulo Mn − O − Mn.

Nesta dissertação, relatamos um estudo de Espectroscopia de Absorção de Raios-X de

filmes finos da manganita La0.7Sr0.3MnO3 epitaxialmente crescidos por deposição por laser

pulsado em substratos induzindo expansão (SrT iO3) e compressão (LaAlO3) no plano dos

filmes. Dados das bordas K e L2,3 do Mn foram coletados nas linhas D04B-XAS e D08A-

SGM do Laboratório Nacional de Luz Śıncrotron, respectivamente.

Contribuições de ligações no plano dos filmes e perpendicular ao plano dos filmes foram

obtidas utilizando uma abordagem para o dicróısmo linear natural presente em medidas

de absorção de materiais estruturalmente anisotrópicos.

Cálculos ab initio usando o formalismo de espalhamento múltiplo total foram utilizados

no auxilio da compreensão dos efeitos encontrados.

Espectros XANES forneceram fortes evidências de distorção tetragonal do octahedro

MnO6 em direções opostas para os filmes compressivos e expansivos. Estas observações

foram confirmadas usando simulações ab initio e mostraramos que o melhor modelo estru-

tural para explicar os dados experimentais é considerar um octahedro MnO6 com distorção

no mı́nimo tetragonal, e sem nenhuma modificação do ângulo Mn−O −Mn. Evidências

de distorção ortorrômbica também foram observados na região de XANES.

Dados de EXAFS coletados no plano dos filmes indicaram uma distorção ortorrômbica

do octahedro e também confirmou a mudança da distância média Mn − O. Também por

EXAFS foi posśıvel concluir que nenhuma modificação do ângulo Mn−O−Mn é induzida

pela tensão fornecida pelo substrato.
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xii Resumo

A distorção local do octahedro explicaram a diminuição da temperatura de transição

(TC) por efeitos de tensão.

Foram observados efeitos de modificação da banda 3d de condução do material, induzi-

dos por tensão e por exposição a raios-x intensos, porém uma correlação entre estes efeitos

e a distorção da estrutura do filme ainda não está muito clara.



Abstract

Among the materials exhibiting the Colossal Magnetoresistance effect, mixed manganite

thin films have received special attention due to their potential applications for new ge-

neration magneto-eletronic devices. In these systems, the external biaxial strain could be

used to tune the magnetism and transport properties if it were possible to settle the exact

relationship between both effects. In this scope, it is important to address the explicit

connection between the cell induced strains and the local structure around the manganese

atoms, specially the Mn − O distances and the Mn − O − Mn angle.

In this dissertation, we report on a X-ray Absorption Spectroscopy study of

La0.7Sr0.3MnO3 thin films epitaxially grown by pulsed laser deposition on tensile (SrT iO3)

and compressive (LaAlO3) substrates. Mn K and L2,3 edges data were collected at the

D04B-XAS and D08A-SGM beamlines of the Brazilian Synchrotron Light Source, respec-

tively.

In plane and out of plane bond contributions were obtained by a natural linear dich-

roism approach for the absorption measurementes of structural anisotropic materials.

Ab initio calculations using the Full Multiple Scattering approach was used to unders-

tand the found experimental effects.

XANES spectra give evidence of tetragonal distortion within the MnO6 octahedra,

with opposite directions for tensile and compressive films. This was confirmed by ab initio

simulations and we show that the best structural model to explain experimental data is

that of distorted MnO6 average octahedra and without any change in the Mn−O −Mn

angle. Some evidence of orthorhombic distortion also was observed in the XANES region.

EXAFS data collected in plane for tensile substrate, indicate a orthorhombic distortion

of octahedron and also confirm the change in the Mn−O average bond distance. Also by

EXAFS was possible conclude that no change of Mn − O − Mn angle is induced by the

strain.

The distortion of octahedra explains the decrease of Curie temperature (TC) with the

strain effects.
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xiv Abstract

3d conduction band changes, induced by the strain and by intense x-ray exposition,

were observed. A correlation model between these effects and the structural distortion of

films is not clear yet.
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5.3 Modificações eletrônicas e estruturais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

6 Conclusões 59
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micos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
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Introdução 1
Este trabalho de mestrado integrou a realização de diversas atividades relacionadas a pes-

quisa cient́ıfica, tais como o estudo de propriedades f́ısicas de materiais, aprimoramento

de técnicas experimentais e teóricas, além, é claro, da determinação da estrutura local

do material estudado, correlacionada com os efeitos induzidos pela fabricação das amos-

tras. Neste contexto, pude obter um grande ganho de experiência em vários assuntos

relacionados a f́ısica.

Na natureza, um grande número de minerais encontrados apresentam uma estrutura

perovskita1, a qual possui uma razão metal-para-oxigênio de aproximadamente 2-para-3.

A estrutura perovskita do material estudado por nós é apresentada na figura 1.1. Um des-

ses minerais, conhecido como manganita, ilustrado na figura 1.2, tem despertado grande

atenção da comunidade cient́ıfica atualmente, desde a descoberta do efeito de magne-

toresistência colossal[1] (CMR: do inglês Colossal Magneto Resistance) em manganitas

dopadas com terras raras e cátions divalentes (RE1−xAxMnO3, RE = terra rara, e A é

um metal alcalino). No momento em que escrevo esse texto, a última edição da revista

Nature traz um artigo[2] propondo que a delicada natureza da micro-estrutura magnética

no estado de fase-mista dessas manganitas dopadas é responsável pelo efeito CMR. De um

ponto de vista fundamental, essas manganitas apresentam uma variedade de fenômenos

interessantes devido a existência de várias interações magnéticas opostas altamente cor-

relacionadas com a estrutura cristalina e a dopagem, tais como transição metal-isolante,

ordenamento de carga, ordenamento de orbitais, segregação de fase, dentre outros. Um

interessante texto que apresenta uma visão geral sobre esses promissores efeitos observados

nestes tipo de manganitas, pode ser encontrado na referência [3].

Filmes finos de alta qualidade de manganitas podem ser crescidos usando técnicas de

deposição similares as desenvolvidas para supercondutores de alta temperatura cŕıtica,

1O nome perovskita origina-se do mineralogista russo Count Lev Aleksevich von Perovski.

1



2 1. Introdução

Figura 1.1: Ilustração da estrutura perovskita da manganita La0.7Sr0.3MnO3.



3

Figura 1.2: Ilustração do mineral manganita.

e isto tem aberto um vasto leque de possibilidades para a arquitetura de dispositivos

magnéticos[4]. Como sensores magnéticos de baixo custo precisam operar em temperaturas

próximas da temperatura ambiente, um interesse especial é dado a manganitas que exibem

a transição ferromagnética próximo de 300K, e este é o caso da manganita La0.7Sr0.3MnO3

(LSMO, Tc = 380K), a qual corresponde a composição estudada no nosso trabalho.

A śıntese de filmes finos em substratos com parâmetros de rede próximos dos parâ-

metros de rede do filme, provoca distorções na estrutura2 de forma a acomodar esta. É

observado que estas modificações estruturais apresentam grande relações a modificações

das propriedades da manganita. É bem conhecida que a versatilidade dessas propriedades

na manganita pura (bulk) é correlacionada a variações da estrutura local dos ı́ons Mn, tais

como variações da distorção Jahn-Teller3 local no octahedro Mn3+O6 e variações no ân-

gulo Mn−O−Mn[6]. Porém, nesta composição, uma distorção Jahn-Teller do octahedro

MnO6 não é espontâneamente mensurável[7]. Em especial, foi observado, pelo grupo que

vez nossas amostras, que filmes finos desta manganita apresentaram uma diminuição de Tc

2Se o filme é acomodado no substrato por uma compressão planar da estrutura, então haverá uma
correlativa expansão perpendicular ao plano do filme. A relação entre os parâmetros de rede da manganita
e do substrato define como ocorrerá a acomodação, se por compressão ou expansão do plano do filme.

3Teorema Jahn-Teller[5]: “for a non-linear molecule in an electronically degenerate state, distortion

must occur to lower the symmetry, remove the degeneracy, and lower the energy”
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que aparenta estar relacionada com efeitos de tensão induzidos pelo substrato utilizado[8].

Atualmente não há consenso em como esses efeitos de tensão estão relacionados com a or-

ganização atômica local ao redor dos átomos de Mn, o que é de fundamental importância

para entender a magnetoresistência nessas perovskitas[9].

Este é um dos focos deste trabalho, ou seja, obter informações da estrutura local dos

filmes finos e tentar determinar a dependência dessas modificações da estrutura com os

efeitos de tensão induzidos pelo substrato. Para isto, o uso de uma técnica que possibilita

obter informações em uma ordem local se fez necessário, e assim a Espectroscopia de

Absorção de Raios-X se mostrou a ideal opção para este estudo. Informações seletivas sobre

planos da estrutura puderam ser obtidas através da utilização de uma dependência angular,

também chamada de dicróısmo linear, para absorção de raios-x, a qual foi implementada no

nosso laboratório. Para análise dos dados experimentais obtidos, também foi introduzido

no nosso laboratório o uso de cálculos ab initio, também durante este peŕıodo.

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratório Nacional de Luz Śıncrotron (LNLS), sob

a orientação da Dra. Aline Yvette Ramos, onde fiz parte do grupo de Espectroscopia

de Absorção de Raios-X (ERX). Como instalações experimentais, foram utilizadas duas

linhas de absorção do LNLS, a de absorção de raios-x duros (XAS) e a de ultravioleta e

raios-x moles (SGM). A seguir, apresento breves comentários sobre a estrutura escolhida

para esta dissertação:

Caṕıtulo 1 - Introdução: Este caṕıtulo, que contém uma introdução geral sobre

esse trabalho de pesquisa.

Caṕıtulos 2 e 3 - Metodologia: Contém uma descrição teórica dos métodos de

análise utilizados e desenvolvidos para possibilitar a realização desse estudo estrutural;

além da descrição dos aparatos e métodos experimentais utilizados.

Caṕıtulos 4 e 5 - Resultados e discussão: Relaciona todos os resultados obtidos,

e provê uma discussão e correlação entre eles, de forma a obter as conclusões sobre o

material estudado.

Caṕıtulo 6 - Conclusões: Relaciona os principais resultados obtidos, e métodos

implementados.

Apêndice B - Comentários de publicações: São apresentadas de forma comentada

as publicações originadas deste trabalho.
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Como foi mencionado no caṕıtulo 1, um dos principais anseios deste trabalho foi o

desenvolvimento de metodologias que auxiliem a tarefa árdua de analisar dados obtidos

com a técnica de espectroscopia de absorção de raios-x. Neste contexto, e com o objetivo

de estudar filmes finos que possúıam uma orientação bem definida, foi realizado um sig-

nificativo avanço no uso da contribuição angular para a absorção, a qual possibilita obter

seletividade entre informações contidas em diferentes planos de uma estrutura orientada.

O uso de cálculos ab initio como uma ferramenta na compreensão das estruturas atômica

e eletrônica também foi ampliado e implementado no nosso laboratório.

Neste parte, iremos apresentar as metodologias utilizadas no nosso estudo da estrutura

local, incluindo a técnica de espectroscopia de absorção de raios-x abordando a contri-

buição angular para a absorção. Além de mostrar como foram realizados os cálculos ab

initio e qual o formalismo utilizado. Por fim apresentaremos toda a metodologia experi-

mental que possibilitou a obtenção inovadora de algumas informações sobre os materiais

estudados.
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Espectroscopia de Absorção

de Raios-X
2

O estudo da absorção como uma ferramenta para o entendimento da natureza atômica é

utilizado desde que Josef Fraunhofer mapeou detalhes de linhas de absorção no espectro

solar em 1817. Porém, a história da compreensão dos efeitos provocados pela luz data

de quatro séculos antes de Cristo, quando Aristóteles reconheceu que a luz é necessária

para a existência de cor. Com a evolução do conhecimento cient́ıfico nesta área, foram

desenvolvidas diversas técnicas de “Espectroscopia de Absorção”1, a qual tem o objetivo

geral de determinar a identidade, quantidade, estrutura e ambiente dos átomos, moléculas,

e ı́ons através da análise da radiação absorvida ou emitida por estes. Com a descoberta

dos raios-X por Wilhelm Röntgen em 1895, diversas aplicações em várias áreas do conhe-

cimento foram estudadas e foi em 1913 que Maurice de Broglie observou pela primeira

vez uma “borda de absorção de raios-x”, a qual aparece quando o fóton de Raios-X possui

energia suficiente para arrancar um elétron de ńıveis profundos atômicos, obedecendo ao

efeito fotoelétrico[10] que foi explicado por Albert Einstein em 1905. A partir desde mo-

mento deu-se ińıcio ao uso e desenvolvimento da “Espectroscopia de Absorção de Raios-X”

(XAS: do inglês X-ray Absorption Spectroscopy). Um excelente e completo trabalho histó-

rico sobre a espectroscopia de absorção de raios-x pode ser encontrado na referência [11],

enquanto que uma breve e agradável “narrativa” está na referência [12]. Temos o objetivo

de apresentar nesta seção, diversas abordagens posśıveis ao estudo da absorção de raios-x

pela matéria condensada, que foram utilizadas neste trabalho.

O processo de absorção é governado pela regra de ouro de Fermi[13, 14] (equação 2.1), a

qual define que o coeficiente de absorção (µ) de um material é proporcional à probabilidade

de transição (w) de um estado inicial (i) para um estado final (f) quando considerado um

Hamiltoniano de interação (HI) entre a radiação e a matéria. O coeficiente de absorção

1Dentre as diversas técnicas de espectroscopia, podemos citar: a óptica, a de raios-x, a nuclear mag-
nética, a de massa, a Raman, dentre outras.

9
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Figura 2.1: Visão esquemática do efeito fotoelétrico.

é também proporcional a densidade de estados desocupados (ρ) numa energia final (Ef )

dada pela diferença entre a energia do fóton incidente e a energia de ligação do elétron.

Devido ao termo dipolar (e quadrupolar) de HI , a absorção depende da polarização da

radiação incidente, possibilitando obter informações seletivas sobre diferentes orientações

da estrutura atômica estudada. Uma abordagem usando a dependência da absorção com

a polarização da radiação é desenvolvida a seguir (na seção 2.1). Em seguida passaremos a

descrever como é posśıvel fazer análises da região próxima a borda de absorção (XANES: do

inglês X-ray Absorption Near Edge Structure) e das oscilações observadas após a borda de

absorção (EXAFS: do inglês Extended X-ray Absorption Fine Structure) quando tratamos

da interação entre a luz e a matéria condensada (veja a figura 2.2).

µ(E) ∝ |〈f |HI | i〉|2 δ(Ef − Ei − ~ω)ρ(Ef ) (2.1)

2.1 Dicróısmo linear natural para a absorção

Se consideramos o campo eletromagnético interagente como uma onda plana, e também

considerando que a amplitude da radiação não muda muito com uma variação espacial,

o que é razoável para uma fonte de raios-x, é posśıvel mostrar que o Hamiltoniano de

interação entre a radiação e a matéria, desprezando a contribuição de dipolo magnético,

pode ser escrito como[13, 15, 14]:

HI =
q

mc
~A · ~p (2.2)

onde ~A é o potencial vetor do campo elétrico da radiação, que pode ser escrito como ei~k·~r ǫ̂,

e ~p é o momento linear do foto-elétron emitido. Porém, em uma aproximação de primeira

ordem para ~A, temos:
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Figura 2.2: Uma borda de absorção de raios-x aparece quando há energia suficiente pa-
ra provocar o efeito fotoelétrico de um elétron de ńıvel profundo; A região de XANES
é a região próxima a borda de absorção. As oscilações após a borda de absorção são
denominadas “oscilações de EXAFS”.

HI =
q

mc

[
1 + i~k · ~r − (~k · ~r)2

2
+ . . .

]
ǫ̂ · ~p ≈ q

mc
(1 + i~k · ~r)ǫ̂ · ~p (2.3)

onde ~p = m
i~

[~r, H0] = m
i~

[~r, ~p2/2m], e assim, a equação 2.1 toma a forma[13]:

µ(E) ∝
{
|〈f |ǫ̂ · ~r| i〉|2 + (1/4)

∣∣∣
〈
f
∣∣∣ǫ̂ · ~r~k · ~r

∣∣∣ i
〉∣∣∣

2
}

δ(Ef − Ei − ~ω)ρ(Ef ) (2.4)

No escopo do nosso trabalho, a contribuição de momentos de quadrupolo torna-se

insignificante já que este termo representa apenas uma mı́nima porcentagem da absorção,

crescendo com Z2[13]. Considerando então apenas o termo de momento de dipolo, temos:

µ(E) ∝ |〈f |ǫ̂ · ~r| i〉|2 δ(Ef − Ei − ~ω)ρ(Ef) (2.5)

A equação 2.5 acima é denominada como a regra de ouro de Fermi na aproximação

dipolar, já que foram desprezados os termos de quadrupolo elétrico em nossas considera-

ções.
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Rigorosamente, em termos da seção de choque de absorção, a regra de ouro de Fermi

na aproximação dipolar pode ser escrita[13] como:

σ(ω) = 4π2αℏω
∑

if

|〈f |ǫ̂ · ~r| i〉|2 δ(Ef − Ei − ~ω)ρ(Ef ) (2.6)

onde α ≡ e2/(ℏc) é a constante de estrutura fina.

Se consideramos que o resultado da interação da radiação incidente com a matéria

pode ser vista como uma parte que representa o átomo absorvedor isolado (|f0〉), e outra

parte que representa o efeito da interação dos foto-elétrons com átomos vizinhos (|∆f〉),
podemos “expandir” o estado final 〈f | como:

|f〉 = |f0〉 + |∆f〉 (2.7)

E assim o termo |〈f |HI | i〉|2 da equação 2.1 pode ser expandido como:

|〈f |HI | i〉|2 = |〈f0 |HI | i〉|2
[
1 + 〈∆f |HI | i〉

〈i |HI | f0〉⋆

|〈f0 |HI | i〉|2
+ C.C.

]
(2.8)

onde C.C. representa conjugado complexo. Assim, temos:

µ(E) = µ0(E)[1 + χ(E)] (2.9)

onde µ0(E) = |〈f0 |HI | i〉|2 representa exclusivamente absorção de raios-x pelo átomo,

enquanto que χ(E) ∝ 〈∆f |HI | i〉 representa as oscilações de EXAFS produzidas pela

interação do fotoelétron com a matéria condensada. Assim, a aproximação dipolar para a

regra de ouro de Fermi (equação 2.5) também pode ser reescrita de forma análoga para as

oscilações de EXAFS:

χ(E) ∝ |〈∆f |ǫ̂ · ~r| i〉|2 δ(Ef − Ei − ~ω)ρ(Ef ) (2.10)

É óbvio perceber que nesta contribuição para a absorção (equações 2.5 e 2.10), a

polarização da radiação incidente (ǫ̂) e a orientação da estrutura atômica2 estudada se

relacionam de forma a definir quais contribuições de ligações atômicas estarão presentes no

coeficiente de absorção e oscilações de EXAFS obtidos. Neste contexto, também devemos

mencionar que a dependência angular da absorção é mais marcante em bordas K[13].

É bem estabelecida a teoria[16] que considera apenas termos de espalhamento simples

2O vetor ~r define qual a direção que o foto-elétron emitido percorre entre o átomo absorvedor e o átomo
espalhador, então, se é estudado um material que possui orientação atômica bem definida, esta direção ~r

se torna bem definida.
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Figura 2.3: O vetor ǫ̂ define a direção do campo elétrico da radiação incidente, e o plano
ab definido na figura 1.1 corresponde ao plano dos filmes. O ângulo θ é definido como o
ângulo entre a direção de propagação da radiação e o plano ab, e α = 90 − θ é o ângulo
entre ǫ̂ e o plano ab. Onde a, b e c são os vetores da célula unitária da estrutura, definidos
pela figura 1.1.

para uma excitação do ńıvel 1s (equivalente a borda K). A contribuição de cada átomo

vizinho para as oscilações é pesado por um fator de cos2 α onde α é o ângulo entre ǫ̂ e ~r

(figura 2.3). De forma resumida, temos a relação:

χ(E) ∝ |ǫ̂ · ~r|2 (2.11)

Iremos considerar dois sistemas, um totalmente policristalino e outro que possua ori-

entação no eixo c sendo policristalino no plano ab, de acordo como é disposto na figura

2.3. Usando a equação 2.11, é posśıvel mostrar[14] que as contribuições de ligações dentro

do plano (ab) e no eixo perpendicular ao plano (c) para o sinal obtido no sistema parcial-

mente orientado se relacionam com o sinal obtido para o sistema totalmente policristalino

obedecendo as seguintes relações:

χc = 3χiso cos2 θ (2.12)

χab =
3

2
χiso sin2 θ (2.13)

onde χc, χab e χiso representam o sinal das oscilações de EXAFS correspondentes as con-

tribuições de ligações no eixo c, no plano ab e para o sistema totalmente policristalino

(isotrópico) respectivamente, e θ é definido pela figura 2.3.

Quando consideramos espalhamento múltiplo para a região próxima à borda de ab-

sorção, a contribuição para µ(E) não é tão trivialmente obtida, porém também é bem

estabelecido[13] que a dependência angular da absorção, para efeitos de dicróısmo, no caso

considerado por nós (figura 2.3), é dada pela relação:



14 2. Espectroscopia de Absorção de Raios-X

σ(α) = σ⊥ sin2 α + σ‖ cos2 α (2.14)

onde σ(α) é a seção de choque de absorção obtida em uma determinada orientação entre

a estrutura e a polarização da radiação incidente, σ‖ e σ⊥ correspondente a contribuições

de ligações paralelas e perpendiculares ao plano ab respectivamente.

A partir deste ponto, podemos obter informações seletivas entre as contribuições no

plano e perpendicular ao plano de uma amostra que seja parcialmente orientada, tanto

para as oscilações de EXAFS considerando apenas espalhamento simples em uma borda K

(equações 2.12 e 2.13), quanto para a absorção incluindo espalhamento múltiplo (equação

2.14). Esta dependência angular para a absorção é de grande importância para o estudo

de sistemas orientados, como o nosso trabalho. A seguir passamos a apresentar a metodo-

logia usada para obter informações das regiões de XANES e EXAFS, considerando uma

abordagem geral, enquanto que para a obtenção dos nossos resultados utilizamos a união

entre a base da dependência angular da absorção de raios-x, e a teoria convencional de

XAFS3.

2.2 A região de EXAFS

Conhecido o processo de absorção de raios-x pela matéria, também é fácil compreender a

origem das oscilações de EXAFS, as quais serão o foco principal desta seção. Para uma

revisão sobre o assunto, devemos indicar as referências [17, 18, 19, 20].

De uma forma pictórica, na matéria condensada existe uma probabilidade da função de

onda (representando um fotoelétron emitido pelo átomo absorvedor) ser retroespalhada

por um átomo vizinho e, ao voltar para a origem, sofrer interferência com si própria.

Neste processo, a absorção é modulada por essa interferência provocando o surgimento de

oscilações após a borda de absorção (figura 2.2). Uma visão esquemática é apresentada na

figura 2.4.

Desta forma, este processo de interferência, e por conseguinte o sinal de EXAFS, está

intrinsicamente ligado a distância, quantidade e desordem dos átomos vizinhos em relação

ao absorvedor. Nesse momento, se faz necessário entender como estas informações se

refletem nas oscilações, o que nos leva a mostrar uma derivação heuŕıstica do modelo de

EXAFS[17] amplamente utilizado nos dias atuais. Em seguida será apresentado o método

convencional de tratamento e análise de dados de EXAFS.

3Quando mencionamos XAFS (do inglês X-ray Absorption Fine Structure), estamos nos referindo ao
conjunto EXAFS + XANES.
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Figura 2.4: Representação esquemática do retroespalhamento do fotoelétron por átomos
vizinhos, para um plano do octahedro MnO6.

A derivação da equação que descreve o sinal de EXAFS pode ser feita em diferentes

abordagens. Nesta seção nos deteremos a uma das mais simples[17], onde são considerados

apenas espalhamentos simples do fotoelétron, e o potencial atômico é tratado em simetria

esférica. Nesta seção será dada ênfase aos fenômenos f́ısicos envolvidos na origem do sinal

de EXAFS.

Voltando a equação 2.9, identificamos que as oscilações (χ(E)) podem ser extráıdas

do coeficiente de absorção total do sistema (µ(E)). Assim, precisamos encontrar uma

expressão para a parte oscilatória χ(E). Iremos considerar as oscilações como função do

número de onda k, ou seja, χ(k).Esta transformação pode ser realizada a partir da equação:

k =

√
2m

ℏ2
(E − E0) (2.15)

onde E é a energia do fóton absorvido, E0 é a energia potencial a ser vencida (i.e. a energia

da borda de absorção), e m é a massa do elétron.

Primeiramente, considerando apenas as funções de onda dos fotoelétrons que são emiti-

das pelo átomo absorvedor, e depois de retroespalhadas, voltam para este átomo, podemos

supor que as oscilações de EXAFS correspondem a soma das contribuições independentes

dos átomos de um mesmo tipo situados a uma mesma distância do átomo absorvedor

definindo uma camada i, ou seja:

χ(k) =
∑

i

χi(k) (2.16)

precisamos assim determinar uma expressão correspondente a uma única contribuição de
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vizinhos (χi(k)).

A onda esférica emitida é proporcional a eikr

kr
. A onda retroespalhada total é então

proporcional a amplitude da onda emitida definida acima, multiplicada pela amplitude da

onda esférica espalhada
(

eikr|r−ri|

k|r−ri|

)
e multiplicando ainda por Ti(k), que reflete a probabili-

dade do fotoelétron ser retroespalhado, obtendo Ti(k) eikri

kri

eik|r−ri|

|r−ri|
. Considerando a posição

~r do átomo absorvedor como sendo a origem do sistema de coordenadas, ou seja, fazendo

~r = 0, temos:

Ti(k)
eikri

kri

eik|ri|

|ri|
= Ti(k)

e2ikri

kr2
i

(2.17)

onde 2kri é um fator de fase, correspondente ao tempo necessário para o fotoelétron

viajar do átomo central ao espalhador e retornar. Além disso, devemos considerar que

este fator de fase também deve levar em conta que próximo ao átomo espalhador e ao

átomo absorvedor a energia cinética do fotoelétron é maior (devido a interação com os

potenciais atômicos nessas regiões), provocando uma diminuição no tempo de translado

do fotoelétron, ou seja, devemos reescrever 2.17 como Ti(k) ei(2kri−φ(k))

kr2
i

. Considerando as

oscilações de EXAFS proporcionais a parte real desta onda retroespalhada, temos:

χi(k) = Fi(k)
sin(2kri + Φ(k))

kr2
i

(2.18)

onde definimos, para efeito de simplificação e compatibilidade, Fi(k) ≡ KTi(k), Φ(k) =

φ(k) + π
2

e K como a constante de proporcionalidade entre as oscilações de EXAFS e

a parte real da onda retroespalhada. A função Fi(k) também chamada como amplitude

de retroespalhamento, é caracteŕıstica do átomo espalhador. Enquanto que Φi(k) tem

dependência tanto com o átomo absorvedor como com o espalhador.

Além disso, devemos considerar o efeito do tempo de vida do fotoelétron, que descreve

a probabilidade do fotoelétron emitido ser espalhado inelasticamente, levando a perdas

extŕınsecas. Podemos definir essa probabilidade como 2ri/λ, onde λ é o livre caminho

médio dos fotoelétrons. Assim, estimamos as perdas devido ao tempo de vida pelo fator

e−2ri/λ, que inclúıdo na equação 2.18 resulta em:

χi(k) = Fi(k)e2ri/λ sin(2kri + Φ(k))

kr2
i

(2.19)

O desvio dos átomos de sua posição média devido a efeitos de desordem tanto térmica

como estrutural também deve ser levado em conta. Se a desordem é pequena a distribuição

de distâncias pode ser representada por uma distribuição gaussiana: e−2k2σi
2
(onde o termo

exponencial representa um fator do tipo Debye-Waller). Além disso a amplitude das
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oscilações vai ser proporcional ao número de átomos espalhadores ou número de vizinhos

Ni. Assim:

χi(k) = NiFi(k)e2ri/λe−2k2σ2
i
sin(2kri + Φ(k))

kr2
i

(2.20)

Para descrever o efeito de redução na amplitude das oscilações, causado por perdas

intŕınsicas e regras de seleção para os estados inicial e final, o qual é melhor abordado

nas referências [21, 22], é inclúıdo um fator S2
0 como contribuição para a equação acima.

Assim, usando a equação 2.16, obtemos a denominada Equação de EXAFS :

χ(k) =
∑

i

NiS
2
0Fi(k)e2ri/λe−2k2σ2

i
sin(2kri + Φ(k))

kr2
i

(2.21)
Usando esta equação é posśıvel modelar os dados experimentais, e obter os parâmetros

estruturais (Ni, ri e σ2
i ) desejados.

Uma abordagem bastante eficiente para o emprego da equação 2.21, é fazer uso de uma

inversão espacial, tal como foi desenvolvido na referência [23], para obter uma distribuição

radial em torno do átomo absorvedor. Isso é posśıvel, pois a equação 2.21 pode ser reescrita

como:

χ(k) =
∑

i

|Ai(k)| sin (2kri + Φ(k)) (2.22)

onde Ai(k) ≡ NiS
2
0Fi(k)e−2ri/λe−2k2σ2

i
eiΦ(k)

kr2
i

. É óbvio perceber que a equação 2.22 apresenta

exatamente a forma de uma série de Fourier. Além disso, esta também pode ser reescrita

na forma:

χ(k) = Im

(∑

i

Aie
2ikri

)
(2.23)

que também é uma série de Fourier. Então, pode ser feito uma transformada de Fourier

(nas equações 2.22 e 2.23) definida como:

χ̃(r) =
1√
π

∫ ∞

−∞

χ(k)e2ikrdk (2.24)
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(a) (b) (c)

Figura 2.5: Resumo do processo de análise de dados de EXAFS. (a) oscilações de EXAFS
extráıdas de um espectro experimental de absorção (figura 2.2). (b) Transformada de
Fourier das oscilações presentes em (a). (c) oscilações de EXAFS correspondentes apenas
a primeira esfera de vizinhos, obtidas através de uma transformada inversa de Fourier de
(b).

e a correspondente transformada inversa:

χ(k) =
1√
π

∫ ∞

−∞

χ̃(r)e−2ikrdr (2.25)

Assim, o uso desta transformação tendo como base as oscilações de EXAFS nas formas

apresentadas nas equações 2.22 e 2.23 torna posśıvel obter uma distribuição radial das

contribuições atômicas (veja a figura 2.5), nas formas de módulo e parte imaginária da

transformada de Fourier, respectivamente. Nessas condições, deve-se notar que a contri-

buição de cada esfera de vizinhos para o módulo da transformada de Fourier (|χ̃i(ri)|) é

uma função centrada em ri, com largura determinada por σ2
i , e amplitude determinada

por Ni. Por outro lado, os zeros da parte imaginária (Im [χ̃i(ri)] = 0) definem os máximos

e mı́nimos locais do módulo da transformada, ou seja, contém informações determińısticas

sobre ri.

Para obtenção dos parâmetros estruturais desejados, o roteiro mais utilizado é apre-

sentado a seguir:

• É feita a extração das oscilações de EXAFS da medida de absorção (figura 2.2),

obtendo dados tais como os apresentadas na figura 2.5(a).

• o uso da técnica de transformada de Fourier é uma ferramenta útil tanto para a

obtenção de informações radiais do sistema (2.5(b)), quanto para permitir selecionar

a contribuição de uma determinada esfera de vizinhos atômicos (2.5(c)).
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• Também é necessário conhecer os fatores de fase (Φ) e amplitude (Fi(k)) presentes

na equação 2.21, os quais podem ser obtidos a partir de dados experimentais de um

material como referência ou estes fatores também podem ser obtidos usando métodos

ab initio, tal como é apresentado na seção 2.4, levando em consideração informações

estruturais de prévio conhecimento sobre o sistema estudado.

• Enfim, podemos usar a equação 2.21 acima como a base para a realização de um

ajuste não-linear das oscilações de EXAFS, possibilitando a obtenção dos parâmetros

estruturais ri, Ni e σ2
i desejados. Esta descrição é demasiadamente simplificada, para

efeitos de apresentação4.

2.3 A região de XANES

A tarefa de apresentar uma metodologia para entender a região de XANES não é nada

fácil, considerando que não existe uma teoria capaz de prever todos os efeitos presentes

nesta região do espectro de absorção. Para cada situação é necessário usar (e algumas

vezes criar) uma metodologia adequada de análise, e assim, o estudo de XANES torna-se

extremamente interessante.

Apesar desta dificuldade, é posśıvel usar as diversas formas de análise desenvolvidas

durante os últimos anos, como base para esta tarefa. O mais completo trabalho de revisão

sobre XANES, apesar de não ser recente, encontra-se na referência [24], onde as diversas

informações que podem ser obtidas são apresentadas. Nesta seção nos contemos a apre-

sentar, de forma resumida, as principais formas de abordagem para análise da região de

XANES.

Da regra de ouro de Fermi (equação 2.5), identificamos que nesta região estão contidas

informações relacionadas a seletividade do estado inicial (|i >), regras de seleção para a

transição (|i >→ |f >), e efeitos de relaxação do estado final (|f >). A posição e forma

da borda de absorção é senśıvel ao estado de valência, o tipo de ligante e a esfera de

coordenação.

Desde que a absorção depende da densidade de estados desocupados (ρ(Ef )) do sistema,

tal como foi exposto na equação 2.5, é posśıvel abordar a região de XANES olhando para

contribuições de orbitais moleculares e cálculos de estrutura de bandas, como formas de

propor explicações para efeitos observados nesta região do espectro.

4A obtenção de um ajuste de EXAFS pode se tornar uma tarefa insólita dependendo da estrutura e
propriedades do material estudado, e do tipo de informações desejadas. Por exemplo, o fato de haver
correlação entre os parâmetros a serem ajustados, dependendo da qualidade dos dados experimentais,
pode impossibilitar a obtenção de resultados confiáveis a partir do ajuste não-linear usado.
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Figura 2.6: Comparação entre os regimes de EXAFS e XANES em relação as funções de
onda do estado final para a excitação de ńıveis profundos de uma molécula diatômica em
alta energia, representando a região de EXAFS, e em baixa energia representando a região
de XANES. As curvas pontilhadas são as funções de onda do fotoelétron emitido. Figura
retirada da referência [24].
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A figura 2.6 mostra uma comparação entre algumas diferenças entre as regiões de XA-

NES e EXAFS. Em particular, a contribuição de espalhamento múltiplo é mais importante

para a região de XANES, já que neste caso o fotoelétron possui menor energia cinética, o

que proporciona uma mais forte interação deste fotoelétron com os potenciais dos átomos

vizinhos. Com esta forte dependência entre a região de XANES e espalhamento múltiplo

do fotoelétron, é fácil perceber que informações precisas sobre a distribuição geométrica

dos átomos (como ângulos entre ligações e posições atômicas relativas) podem ser obtidas

através de uma completa análise de espalhamentos múltiplos. Este tipo de abordagem

pode se tornar bastante eficiente, e bastante complexo, e assim, será melhor discutida na

seção 2.4.

Além de análises qualitativas, tais como as expostas acima, também é posśıvel fazer

uso de alguns métodos quantitativos da região de XANES, apesar destes ainda serem

raros. É posśıvel, por exemplo, usar a regra (Er − Eb) d2 = constante [25], denominada

regra de Natoli , para obter informações de distância (d) de primeiros vizinhos em relação

a diferença em energia de um pico (Er) de ressonância de espalhamento múltiplo e o

primeiro pico (Eb) de ressonância de espalhamento múltiplo, de sistemas tais como metais

de transição[26].

Um método para análise, mesmo que qualitativa, que vem tendo grande atenção nos

dias atuais pela comunidade cient́ıfica é o uso de cálculos ab initio (veja a seção 2.4)

para simular espectros de XANES para uma determinada estrutura e compará-los com

os espectros obtidos experimentalmente. Recentemente, foi apresentada uma forma de

fazer ajuste da região de XANES para determinação de estrutura local, denominado de

método MXAN[27], onde cada iteração do ajuste consiste em um cálculo ab initio de uma

estrutura que também é modificada a cada iteração de maneira a ajustar o resultado deste

cálculo aos dados experimentais. Esta forma de ajuste não foi usada no nosso trabalho,

no entanto, ela se mostra bastante promissora.

2.4 Cálculos ab initio

Com o advento da mecânica quântica no ińıcio do século XX, métodos teóricos de análise

de informações contidas na escala atômica tem se tornado cada vez mais utilizados. Como

aux́ılio na compreensão de estruturas na região de XANES, simular espectros de absorção

e estrutura eletrônica usando prinćıpios básicos tem se mostrado bastante eficiente em

diversos casos. Além disso, o uso de cálculos teóricos para obtenção de fatores de fase (Φ)

e amplitude (Fi(k)), essenciais à análise de EXAFS, tornou-se uma tarefa fundamental

nos dias atuais.
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Figura 2.7: Ilustração da aproximação com geometria muffin-tin para os potenciais
atômicos[22].

Uma revisão sobre abordagens teóricas em espectroscopia de absorção de raios-x pode

ser encontrada na referência [22]. Aqui nos contemos a apresentar a abordagem5 usada por

nós, que permitiu a obtenção de conclusões decisivas sobre efeitos observados em nossas

medidas da região de XANES. Como ferramenta para a realização desta abordagem, foi

utilizado o código FEFF8.2[28], o qual considera, de forma suficientemente precisa, muitos

dos efeitos posśıveis na região de XANES.

O objetivo deste método é obter simulações teóricas da absorção de radiação por sis-

temas complexos, a partir de informações prévias sobre a estrutura do sistema.

O primeiro passo, com este objetivo, é determinar todos os potenciais atômicos envol-

vidos no processo de absorção (e interação com o fotoelétron). Porém, atualmente esta é

uma tarefa imposśıvel de ser realizada de forma exata, assim, é feito o uso de aproximações

do potencial atômico. Uma dessas aproximações é o uso de uma geometria muffin-tin, a

qual consiste de um potencial espalhador esférico centrado em cada átomo e com valor

constante na região intersticial, tal como exposto na figura 2.7. Como forma de melhorar

esta aproximação, é posśıvel considerar o termo, dependente da energia, do potencial de

correlação de troca para o Hamiltoniano do sistema. Em nossa abordagem foi utilizado

o modelo de Hedin-Lundqvist para este potencial, porém, outros modelos (Dirac-Hara,

Dirac-Fock, etc) também proporcionam bons resultados em alguns casos. Também foi

utilizado um método auto-consistente na diagonalização do Hamiltoniano, como será dis-

cutido em parágrafos seguintes.

De posse dos potenciais envolvidos, é posśıvel calcular fatores de fase e de seção de

choque para a interação do fotoelétron com esses. Estes são fatores importantes também

para a determinação de Φ e Fi(k), essenciais a análise de EXAFS.

Para a determinação dos auto estados do sistema através da diagonalização do Ha-

5Esta abordagem é um dos pontos fortes dessa metodologia, em termos de Brasil.
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miltoniano, é utilizado um formalismo, denominado formalismo de espalhamento múltiplo

total (FMS: do inglês “Full Multiple Scattering”), que permite uma diagonalização exa-

ta, obtendo-se assim uma solução para a expansão infinita de espalhamento múltiplo, .

Esta solução é obtida no código FEFF8.2[28] usando o método KKR (Korringa-Kohn-

Rostoker). Porém, nestas condições obtemos um resultado que não inclui contribuições

do caroço (“core-hole”), mas estas contribuições podem ser obtidas usando a técnica de

super-célula[22]. Considerando este formalismo, obtemos então um resultado que inclui

todas as contribuições de espalhamento múltiplo do fotoelétron, que são termos de extre-

ma importância para a região de XANES, de acordo com o que foi apresentado na seção

2.3.

Contribuições de fatores de desordem podem ser inclúıdos na simulação, de forma

aproximada, usando modelos fenomenológicos tais como o modelo de Debye e o modelo

de Einstein; além de funções de distribuição radial ou expansão por cumulantes. Para

nossas análises não foi necessária considerar essas contribuições. Maiores detalhes podem

ser encontrados em [22].

O passo a seguir é realizar a busca e enumeração de todos os caminhos posśıveis para

o fotoelétron, para que possa ser feito o cálculo de amplitude de espalhamento para cada

um destes.

A inclusão de contribuições angulares para a absorção, nesta simulação teórica, é pos-

śıvel se é definida uma direção da polarização da radiação, em relação a orientação da

estrutura, e todos os termos de espalhamento do fotoelétron são pesados usando as rela-

ções apresentadas na seção 2.1. Caso contrário é obtida uma simulação correspondente a

uma média isotrópica de todas as direções. Em nossas análises abordamos estas simulações

considerando estes efeitos dependentes da polarização, e também, a t́ıtulo de comparação,

desconsiderando esses efeitos.

Por fim, todas essas informações são utilizadas para a simulação da absorção em fun-

ção da energia para a estrutura proposta. E assim, é posśıvel usar este resultado para

comparação e análise de dados experimentais de XANES e EXAFS.
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Experimental 3

Este estudo foi realizado em filmes finos da manganita com composição La0.7Sr0.3MnO3

crescidos através de deposição por Laser pulsado (PLD: do inglês Pulsed Laser Depositi-

on)[29] em substratos fornecendo tração e compressão no plano dos filmes, no Laboratório

Louis Néel em Grenoble (França). Informações estruturais sobre os substratos utilizados

comparadas com o material bulk são apresentadas na tabela 3.1. Descrições das caracteŕıs-

ticas observadas por difração de raios-x para esses filmes, em conjunto com a denominação

utilizada, estão na tabela 3.2. Para o substrato LAO, filmes de diferentes espessuras

(25nm, 45nm, 150nm e 300nm) foram estudados, já que o efeito de tensão é dependente

da espessura[8, 30].

Para permitir a aquisição de dados de absorção de raios-x em função da energia da

radiação incidente, se faz necessário o uso de uma fonte policromática de raios-x, que

é o caso da fonte de luz śıncrotron instalada no Laboratório Nacional de Luz Śıncrotron

(LNLS)[31]. Em especial, para ser posśıvel obter resultados em função do dicróısmo linear,

tal como foi exposto na seção 2.1, é necessário que a radiação incidente possua polarização

linear, ou seja, que o vetor campo elétrico possua orientação bem definida, e esta é uma

das caracteŕısticas da luz śıncrotron, que apresenta polarização linear no plano da órbita

do feixe.

Foram utilizadas duas linhas de luz do LNLS para o desenvolvimento deste trabalho.

Para medidas de absorção na região de raios-x duros (6600eV - 7300eV no nosso caso) foi

usada a linha D04B-XAS [32]. Para a região entre o ultra-violeta e raios-x moles (500eV

- 1000eV no nosso caso) foi usada a linha D08A-SGM [33]. A seguir apresentamos as

montagens e metodologias utilizadas para a realização dos experimentos de espectroscopia

de absorção.
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Tabela 3.1: Informações estruturais sobre os substratos utilizados, e o material bulk. [29]

Composto
Estrutura

cristalográfica
Parâmetro

de rede

Variação entre
parametros de rede

(
afilme−asubstrato

afilme
)

La0.7Sr0.3MnO3

Perovskita
(pseudo-cúbica)

ap = 3.87Å 0.0%

SrT iO3 Perovskita (cúbica) ap = 3.905Å −0.9%

MgO Cúbica (rocksalt) ac = 4.216Å −8.9%

LaAlO3 Rombohédrica aR = 3.79Å +2.0%

Tabela 3.2: Informações de tensão previamente conhecidas, através de difração de raios-x,
sobre os filmes utilizados. A espessura do filme é denominada Efilme. A espessura cŕıtica
a partir da qual são produzidos filmes parcialmente tensionados (parcialmente relaxados)
é denominada Ec. As componentes de tensão εxx e εzz são definidas como ǫxx = ǫyy =
afilme−aLSMO

aLSMO
e ǫzz =

cfilme−cLSMO

cLSMO
, onde afilme, cfilme, aLSMO e cLSMO são os parâmetros de

rede planares e perpendiculares dos filmes e do material bulk respectivamente. [9, 8]

Substrato Efilme Ec ǫzz ǫxx = ǫyy
Efeito no

plano

SrT iO3 (STO) 600Å ∼ 100Å −0.8% 0.9% Expansão

MgO 600Å 0Å 0% 0% nenhum

LaAlO3 (LAO) 450Å ∼ 40Å 2.3% −2.0% Compressão
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Figura 3.1: Visão panorâmica da linha XAS no Hall experimental do LNLS.

3.1 Linha D04B-XAS: Espectroscopia de Absorção

de Raios-X

Na linha de Espectroscopia de Absorção de Raios-x (XAS) do LNLS foram coletados os

dados de XANES e EXAFS na borda K (6539eV) do Mn. Uma visão panorâmica da linha

XAS dentro do Hall experimental do LNLS, pode ser observada na figura 3.1.

Como método de detecção, foi utilizada a detecção dos fótons de fluorescência produzi-

dos pelo material devido à absorção dos fótons de Raios-X (figura 3.2). Neste método, foi

usado um sistema de detecção que possibilita seleção em energia dos fótons de fluorescên-

cia e é composto por 15 detectores independentes aumentando o ângulo sólido de coleta

(figura 3.3). A contribuição para a absorção neste caso é obtida por µ ∝ I/I0, onde I é a

quantidade de fótons de fluorescência, e I0 é a intensidade da radiação incidente.

Neste esquema, a orientação entre o plano do filme e a direção da polarização da

radiação incidente pode ser selecionada fazendo uso de um goniômetro motorizado como

base para a amostra; para obter as contribuições no plano e perpendicular ao plano do

filme, foram feitas medidas com o ângulo entre a polarização e o filme em 10o e 75o

respectivamente (figura 2.3).

Para certificar que o sinal obtido corresponde apenas a absorção do Mn (neste caso),

apenas os fótons que possuem energia na região correspondente a linha Kα do Mn são

selecionados usando uma janela em energia, definida no detector. No entanto, a contri-

buição de linhas de fluorescência de La (figura 3.4) para o background da absorção não foi

suficientemente removida devido a proximidade em energia dos fótons de fluorescência do
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Figura 3.2: Processo de produção de fótons de fluorescência.

La e do Mn. Assim, as medidas dos filmes mais finos sobre substrato LAO(que são os que

possuem efeitos de tensão) ficaram comprometidas ao ponto de não ser posśıvel obter um

sinal com suficiente qualidade para análise dos dados de EXAFS. Então apenas os dados

de XANES foram considerados neste caso.

Como forma de certificar a posição em energia dos espectros de absorção obtidos, que

é dependente da calibração do monocromador, a posição da borda de absorção de uma

folha de Mn metálico foi exaustivamente monitorada usando medidas de transmissão,

através de câmaras de ionização posicionadas antes e após a folha. Este método possibili-

tou certificar a posição em energia com precisão da ordem de 0.1eV, eliminando efeitos de

descalibração do monocromador em função de pequenas variações de temperatura. Para

isso, foram realizadas medidas dessa folha de Mn como referência entre cada espectro

experimental obtido, possibilitando uma determinação precisa da posição em energia pa-

ra cada espectro experimental, permitindo esses serem comparados com segurança. Um

arranjo experimental[34] que possibilitasse a medida simultânea da absorção da amostra

estudada e da folha de Mn de referência (em medidas usando detecção da fluorescência

ou detecção de elétrons) foi testado e se mostrou promissor.

3.2 Linha D08A-SGM: Espectroscopia de Ultraviole-

ta de Vácuo e Raios-X Moles

Na linha de Espectroscopia de Ultravioleta de Vácuo e Raios-X Moles (SGM: do inglês

Spherical Grating Monochromator) do LNLS foram coletados dados de XANES para as
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(a)

(b)

Figura 3.3: Esquema de detecção de fluorescência na linha XAS. (a) Visão esquemática
e (b) foto. (1) Câmara de ionização para medir a intensidade do feixe incidente sobre a
amostra; (2) suporte para colocar a amostra, com a possibilidade de fazer rotações num
eixo vertical no plano da amostra; (3) sistema de detecção de fluorescência composto por
15 detectores dispostos na frente da amostra.
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Figura 3.4: Linhas de fluorescência para uma amostra sobre um substrato LAO. A con-
tribuição de linhas L do La do substrato LAO induzem um aumento no background da
medida de absorção, e uma correlativa perda na razão sinal sobre rúıdo.

bordas L2 e L3 do Mn. Uma visão geral da linha SGM pode ser observada na figura 3.5.

A absorção foi medida através da detecção total dos elétrons de reposição do materi-

al (figura 3.2), onde a corrente de elétrons presentes na amostra foi medida usando um

eletrômetro digital programável de alta resolução (Keithley). A contribuição para a ab-

sorção neste caso também é obtida por µ ∝ I/I0, onde I é a corrente de elétrons, e I0 é

a intensidade da radiação incidente. Para impedir a ionização de gás por esses elétrons, e

para evitar a absorção dos fótons de baixa energia pelo ar, todo o sistema foi mantido em

alto-vácuo (10−8Torr). Um espectro de absorção para o filme sobre substrato STO, em

toda a faixa de energia utilizada por nós, é exibido na figura 3.6. Para todas as medidas

foi utilizada uma grade de difração esférica com 1492 sulcos/mm, que possibilita ótimas

condições de fluxo de fótons e resolução na região das bordas L2,3 do Mn (e também nas

bordas K do O e M4,5 do La).

Nessa estação experimental, a orientação entre o plano do filme e a direção da po-

larização da radiação incidente pode ser selecionada girando todo o braço que segura o

porta-amostra dentro da câmara, através de um goniômetro manual em sua parte exteri-

or. Para obter as contribuições no plano e perpendicular ao plano do filme, foram feitas

medidas com o ângulo entre a polarização e o filme em 0o e 80o respectivamente (figura

2.3), além de várias outras orientações intermediárias.

Deixaremos para apresentar na parte II, de resultados, um efeito observado ao se usar
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(a)

(b)

Figura 3.5: (a) Visão esquemática da linha SGM; (b) Visão panorâmica da linha SGM no
Hall experimental do LNLS.
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Figura 3.6: Espectro de absorção para o filme sobre substrato STO, com toda a faixa de
energia utilizada na linha SGM.

o feixe branco (que corresponde a toda a radiação śıncrotron produzida pela fonte, sem

fazer seleção de energia) incidindo sobre a amostra para fazer o posicionamento desta, e

também um efeito de saturação da absorção em função do ângulo de incidência.
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Resultados e discussão
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O uso de técnicas experimentais para a compreensão de fenômenos da natureza trás

sem dúvida grandes avanços na ciência, tecnologia e qualidade de vida do ser humano.

Porém, alguns poucos pesquisadores com a ambição de “fazer ciência” fraudam resultados

experimentais[35], e se esquecem que a essência da ciência é conhecer os fenômenos da na-

tureza. Este é o preço que temos de pagar pela liberdade cient́ıfica[35], a qual proporciona

os melhores resultados. Nos resta o alivio de saber que a beleza da ciência é que ela se auto

corrige, e uma fraude é descoberta cedo ou tarde. Nesta parte apresentamos os resultados

obtidos por nós, de forma cuidadosa e criteriosa, para os quais não escondemos nossas

limitações, e assim, conseguimos afirmar com convicção que o apresentado aqui reflete o

que acontece na natureza, apesar de que isso só é verdadeiro até o momento que alguém

prove o contrário, já que não existe um modelo perfeito para explicar toda a complexidade

desta.

Para a obtenção destas informações da estrutura atômica local dos filmes finos de

manganitas estudados, foram utilizadas técnicas de espectroscopia de absorção de raios-x,

as quais são apresentadas a seguir.

Medidas preliminares de espectroscopia Raman também foram realizadas com este

mesmo objetivo, no laboratório de Raman do Grupo de Propriedades Ópticas e Magnéticas

de Sólidos (DEQ-IFGW-UNICAMP). A intensão era tentar determinar se distorções da

estrutura da rede cristalina eram induzidas pela tensão dos filmes, através da monitoração

do sinal de fônons da manganita.

No entanto, não foi posśıvel identificar o sinal correspondendo a fônons da manganita

para os filmes crescidos sobre os substratos MgO e STO, pois o sinal Raman obtido do

substrato nesses casos[36] é bastante maior que o esperado para a manganita[37, 38].

Por outro lado, para o caso dos filmes crescidos sobre o substrato LAO puderam ser

identificados sinais de fônons da manganita, tal como é apresentado na figura 3.7.

Acompanhando as modificações do sinal Raman do substrato determinamos a orien-

tação da estrutura do substrato em relação aos vértices do filme, através de uma análise

comparativa com os resultados obtidos por [39]. Desde que a manganita é aproximadamen-

te monocristalina então a estrutura desta acompanha a orientação do substrato, e assim a

orientação da estrutura da manganita em relação aos vértices dos filmes foi determinada.
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Figura 3.7: Espectros Raman para os filmes crescidos sobre o substrato LAO, variando a
polarização da radiação LASER incidente.



Medidas de absorção em alta

energia (borda K do Mn)
4

Como primeira parte destes resultados, apresentamos o que foi obtido de dados correspon-

dentes a borda K do Mn.

4.1 Região de EXAFS

Em relação ao estudo feito sob a região de EXAFS, utilizando a metodologia apresentada

na seção 2.2, foi posśıvel identificar alguns efeitos na estrutura dos filmes, induzidos pela

tensão do substrato. Em uma primeira etapa, foram obtidos e analisados, de forma com-

parativa, os dados para os filmes sob expansão no plano (STO) e relaxado (MgO), olhando

apenas para a componente no plano dos filmes.

Na figura 4.1 mostramos a transformada de Fourier do sinal de EXAFS (χ) correspon-

dendo a medidas para o filme sobre substrato STO, e também o resultado correspondente

do ajuste para a primeira esfera de vizinhos. Para a realização destes ajuste foram usadas

informações de fase (Φ) e amplitude (Fi(k)) obtidos de diversas formas: pela extração de

dados experimentais do material bulk, de dados obtidos para o filme relaxado e também

através de simulações ab initio, obtendo sempre resultados equivalentes. Nestas condições,

a única forma para a qual foram obtidos ajustes confiáveis foi quando consideramos duas

distâncias para a ligação Mn − O no plano do filme sob tensão. Tais resultados para os

filmes tensionado e relaxado são apresentados na tabela 4.1.

É notado então que para o filme tensionado, é necessário colocar duas contribuições

de distâncias Mn−O no plano, e a média destas distâncias (˜1.98Å) é aproximadamente

1% maior que a distância para o filme relaxado e o material bulk (˜1.95). Indicando assim

que o efeito de tensão induzida pelo substrato está provocando uma expansão e separação

de distâncias no plano do filme.

37
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Figura 4.1: Transformada de Fourier do sinal de EXAFS para o filme sobre substrato
STO. Ajuste da primeira esfera.

Tabela 4.1: Resultados obtidos por EXAFS, para os filmes relaxado (MgO) e sob expansão
no plano (STO). Considerando apenas a contribuição no plano do filme.

Substrato
Número de

Coordenação
Distância

Mn − O (Å)
Distância

Mn − Mn (Å)

STO
1.3
2.7

1.94 ± 0.01
2.05 ± 0.01

3.898 ± 0.003

MgO 4∗ 1.948 ± 0.005 3.873 ± 0.003

*Número de coordenação mantido em 4 para efeitos de normalização
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Devido a simetria da distribuição atômica em torno de Mn, o pico da transformada

de Fourier correspondente principalmente a ligação Mn − Mn é mais ńıtido e bem sepa-

rado das outras contribuições (La, Sr) de espalhamento simples. Através de simulações

ab initio com base na estrutura cristalográfica de (La, Sr)MnO3, nós verificamos que a

contribuição de espalhamento múltiplo para este pico é baixa. Isto permite em primeira

aproximação descrever este pico como representando apenas Mn vizinhos. O sinal des-

te pico de Mn foi analisado por uma transformada de Fourier inversa no faixa em R de

2.95Å até 3.95Å e ajustado usando dados de amplitude e fase obtidos da amostra bulk de

La0.7Sr0.3MnO3. A parte de baixo k (< 5Å−1) onde a contribuição de espalhamento múlti-

plo pode ser relevante, foi descartada. O acordo entre as curvas experimentais e ajustadas

é excelente possibilitando a determinação da distância Mn − Mn com pouco, incerteza

relativa (0.003Å−1). Um aumento de 0.025Å na distância Mn − Mn foi encontrada no

filme tensionado, tal como também pode ser observado na tabela 4.1.

Nós devemos notar que a observação de um maior comprimento da distância Mn −O

implica em um crescimento na distância Mn − Mn quando o ângulo Mn − O − Mn é

mantido inalterado. Como as amplitudes de ambos efeitos observados aqui são da mesma

ordem, concluimos que o ângulo Mn − O − Mn permanece inalterado.

Dados de EXAFS para filmes fornecendo compressão no plano (LAO) não foram con-

clusivamente analisados devido a qualidade dos dados, de acordo como explicado na seção

3.1. Uma comparação entre a qualidade das oscilações de EXAFS para diversas condições

é exibida na figura 4.2.

4.2 Região de XANES

A região de XANES é extremamente senśıvel a efeitos induzidos pela esfera de coordena-

ção em torno dos átomos de Mn. De forma sistemática, foram feitas medidas de XANES

nos filmes LSMO correspondendo aos diferentes substratos (tabela 3.2) e em diversas ori-

entações. Foram observados efeitos de deslocamento em energia e mudança de intensidade

da linha branca1 para a borda de absorção (figura 4.4).

O efeito de deslocamento em energia pode ser entendido como um aumento/diminuição

da interação eletrônica ao se diminuir/aumentar a distância interatômica entre Mn e seus

primeiros vizinhos (um fóton de raios-x precisa ter maior/menor energia para arrancar um

fotoelétron do átomo absorvedor). Um deslocamento da borda de absorção para mais alta

energia está correlacionado com uma diminuição da distância Mn − O.

1Chamamos de linha branca como o primeiro pico de ressonância de espalhamento múltiplo para a
região de XANES, o qual é o maior indicador do aparecimento da borda de absorção.
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Figura 4.2: Comparação entre oscilações de EXAFS para filmes sobre os substratos LAO,
MgO, STO, e o material bulk. Olhando apenas para a contribuição no plano dos filmes.
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Figura 4.3: Diferentes geometrias para o polihedro MnO6: (a) representa o octahedro;
(b) representa planos no octahedro sem nenhuma deformação; (c) mostra uma distorção
tetragonal do octahedro; (d) apresenta uma distorção ortorrômbica.

A mudança observada na intensidade da linha branca está relacionada com variações na

densidade de estados desocupados do sistema, principalmente devido a variações no ângulo

entre os átomos de oxigênio dos vértices do octahedro MnO6. Da figura 4.3, podemos

notar que tanto uma distorção tetragonal quanto uma ortorrômbica afetam os “planos”

do octahedro de forma a aumentar ângulos ÔOO (1̂23 na figura 4.3.(d) por exemplo), e

assim modificam a superposição dos orbitais eletrônicos, o que provoca uma modificação

da densidade de estados desocupados. Com essa variação, a intensidade da absorção muda

(de acordo com a equação 2.5), o que indica que com uma distorção do octahedro, há uma

variação na intensidade.

Em medidas de XANES para cada filme/substrato, variando apenas a orientação da

amostra em relação a radiação incidente, e olhando para as contribuições do plano e

perpendicular ao plano para as distâncias Mn − O, observamos, na figura 4.4.(a), que

para o substrato fornecendo uma expansão no plano do filme (STO), há um deslocamento

em energia da ordem de −0.4eV da borda de absorção, de acordo com o que foi apresentado

acima. Já para o substrato compressivo no plano (LAO), observamos um deslocamento

da ordem de +0.9eV da borda de absorção. Também pode ser observado o efeito de

modificação de intensidade da linha branca, no sentido e proporção de acordo para cada

caso.
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(a)

(b)

Figura 4.4: Espectros XANES para filmes sobre os substratos LAO e STO. (a) comparação
entre as contribuições no plano e perpendicular ao plano. (b) comparação da contribuição
no plano para os dois substratos.
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Tabela 4.2: Resultados obtidos usando a regra de Natoli, que é apresentada na seção 2.3,
página 21, entre a comparação dos espectros XANES exibidos na figura 4.4. X‖ e X⊥,
onde X = LAO; STO, representam as distâncias no plano e perpendicular ao plano do
filme respectivamente.

Razão entre
distâncias

Efeito
Variação

(d1−d2

d2
· 100%)

LAO‖/LAO⊥ Compressão no plano −2% ± 0.5%

STO‖/STO⊥ Expansão no plano +1% ± 0.5%

Tais deslocamentos em energia e modificações de intensidade estão em pleno acordo

com a tensão induzida em cada caso, conforme a tabela 3.2, e indicam que essa tensão

induzida pelo substrato se acomoda na estrutura do filme através de uma modificação na

distância Mn − O.

Na figura 4.4.(b), é exibido o mesmo comportamento, quando olhamos apenas a contri-

buição no plano, para os dois substratos (fornecendo compressão e expansão). Os mesmos

efeitos de deslocamento e mudança de intensidade observados, confirmam que a distância

Mn − O para o filme sobre STO é menor que a do filme sobre o substrato LAO no plano

desses filmes.

Nestas condições, ao menos um modelo de distorção tetragonal pode ser proposto para

essa deformação no octahedro MnO6, onde consideramos uma determinada distância no

plano do filme para a ligação Mn − O e uma outra distância menor (maior) na direção

perpendicular ao plano para o caso do substrato STO (LAO). Além disso, a amplitude do

deslocamento em energia para o filme sobre LAO é em torno de duas vez maior que para o

filme sobre STO, e da mesma ordem da razão entre os fatores de tensão de longo alcance

para esses filmes (ǫzz − ǫxx, na tabela 3.2). Tal tensão nos parâmetros de rede são assim

diretamente relacionados com uma média de deformações octahédricas. Isso indica que

a tensão deve ser completamente acomodada por modificações na esfera de coordenação

(Mn − O), sem nenhuma modificação no ângulo Mn − O − Mn.

Usando a regra de Natoli (seção 2.3, página 21), obtivemos uma razão entre as distân-

cias no plano e perpendicular ao plano dos filmes nos casos com compressão e expansão.

Tais dados são apresentados na tabela 4.2. Como a proporcionalidade entre desses valores

é da mesma do obtido por difração de raios-x (tabela 3.2), e a regra de Natoli corresponde

a contribuições de apenas a primeira esfera de vizinhos, então isto confirma que a distorção

da rede está acomodada por uma modificação apenas na primeira esfera de vizinhos.
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Figura 4.5: Dependência linear entre δR e δE para os dados experimentais de XANES,
em acordo com uma primeira aproximação para a regra de Natoli.

Além disso, é posśıvel mostrar que quando são considerados apenas pequenas variações

na distância (δR) e pequenas variações em energia (δE), em primeira aproximação a

regra de Natoli indica que δE ∝ δR. Assim, utilizando os valores (δE e δR) obtidos

experimentalmente encontramos uma dependência aproximadamente linear, como pode

ser observado na figura 4.5. Isto indica um acordo entre os dados experimentais obtidos e

esta primeira aproximação para a regra de Natoli, desde que a distorção da rede produz

apenas uma modificação na distância de primeiros vizinhos.

Utilizando esse modelo de deformação, com esses resultados qualitativos de XANES,

e também usando as informações quantitativas obtidas por EXAFS (apresentadas na ta-

bela 4.1) e através da regra de Natoli (apresentadas na tabela 4.2), realizamos cálculos

ab initio, de acordo com a metodologia exposta na seção 2.4, para simular os efeitos e

a veracidade deste modelo de distorção. Os espectros de absorção produzidos por essas

simulações teóricas foram todos normalizados pelo valor em 50eV após a borda de ab-

sorção, permitindo assim eles serem comparados em posição e intensidade. Para obter

uma dependência angular nas simulações, a direção da polarização da radiação incidente

foi definida como um vetor que liga átomos de oxigênio consecutivos no plano do filme

(na figura 4.3, 1 e 2, por exemplo) para ver a contribuição de ligações no plano, e para

o caso de contribuições perpendiculares ao plano do filme, foi usada a direção que liga os

oxigênios da ligação O−Mn−O no eixo perpendicular do octahedro (1 e 3 na figura 4.3).

Um resumo dos resultados destes cálculos teóricos é exibido na figura 4.6, a qual evidencia
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que as simulações para este modelo de distorção atende corretamente às tendências ob-

servadas experimentalmente (na figura 4.4). O fato de haver uma maior evidências desses

efeitos nas simulações ab initio ocorre por não estar incluido as contribuições de resolução

experimental e fatores de desordem (estrutural e térmica).

No sistema LSMO, a contribuição por perda espontânea de energia para distorção Jahn-

Teller do octahedro MnO6[40, 41] é muito pequena para ser associada a uma mensurável

distorção octahédrica. Por outro lado, a tensão do substrato induz uma maior e mensurável

distorção anisotrópica estática do octahedro MnO6, com distinção entre os comprimentos

das distâncias Mn−O no plano e perpendicular ao plano. Essa distorção tetragonal induz

um aumento da separação dos ńıveis eg induzindo a localizar os transportadores de carga

e explicar a diminuição da temperatura da transição ferromagnética observada nos filmes

finos com respeito a manganita pura[8].

Temos de enfatizar que as modificações observadas em XANES, com relação as va-

riações da ressonância A (figura 4.3), podem estar relacionados a distorção tetragonal

proposta acima, mas também podem ocorrer devido a qualquer outra distorção afetando

os ângulos ÔOO, no caso de uma deformação conservando os ângulos O − Mn − O como

foi imaginado.

Em uma distorção ortorrômbica, na qual as distâncias Mn−O no plano e perpendicular

ao plano são diferentes, há duas distâncias Mn−O no plano do filme. Esta distorção não-

isotrópica no plano parece ser preferencial devido a natureza dos ı́ons Mn3+ e Mn4+.

Porém, infelizmente a mudança na densidade de estados desocupados entre este tipo de

distorção e uma distorção tetragonal é muito pequena (observando a figura 4.3 isso fica

claro, pois ambas as distorções tetragonal e ortorrômbica modificam de forma semelhante

essa contribuição) e os cálculos ab initio resultam em quase os mesmos resultados tanto

para distorção tetragonal, quanto para distorção ortorrômbica.

Nós também fizemos rigorosas medidas para o caso no plano do filme girando a amos-

tra perpendicular ao eixo de propagação do feixe, e para cada amostra individual todos

os espectros são aproximadamente idênticos, o que era esperado já que esses filmes são

policristalinos no plano[29]. Porém, observamos que a inclinação da borda de absorção

para filmes tensionados e relaxados são significativamente diferentes, de acordo com a fi-

gura 4.7 onde a borda de absorção é mais inclinada no caso dos filmes tensionados em

comparação com o filme relaxado. Também é apresentado na figura 4.7 a comparação

entre as primeiras derivadas desses espectros, onde é posśıvel identificar dois picos, que

indicam duas contribuições de distâncias2 para borda de absorção. Isto aponta para um

2Máximos locais na derivada da absorção indicam quais seriam as posições do ponto de inflexão da
borda para cada uma dessas contribuições de distâncias.
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(a)

(b)

Figura 4.6: Simulações de XANES para as estruturas dos filmes sobre os substratos LAO
e STO. (a) comparação entre as contribuições no plano e perpendicular ao plano. (b)
comparação da contribuição no plano para os dois substratos.



4.2. Região de XANES 47

Figura 4.7: Comparação entre filmes tensionado (LAO) e relaxado (MgO). É observada
uma maior inclinação da borda de absorção, e a derivada da absorção apresenta uma
separação em dois picos (o que é caracteŕıstico de duas contribuições para µ), no caso do
filme tensionado. O espectro correspondendo ao filme sobre LAO foi deslocado para ser
visualizado na mesma posição em energia.

aumento da desordem no comprimento da distância Mn − O, onde várias contribuições

de distâncias pode estar sendo levadas em conta. Tendo em mente nossos resultados de

EXAFS, este resultado reforça a hipótese de uma separação adicional no comprimento da

ligação Mn − O no plano dos filmes tensionados em relação ao filme relaxado. E assim,

um modelo de distorção ortorrômbica parece ser uma melhor opção para explicar todos os

resultados experimentais, do que um modelo assumindo apenas uma distorção tetragonal3.

3Todos os resultados experimentais observados que são explicados por uma distorção tetragonal também
são explicados por uma distorção ortorrômbica, porém, o rećıproco não é verdadeiro.
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Medidas de absorção em baixa

energia (bordas L2,3 do Mn)
5

Em continuidade a apresentação dos resultados, esta seção é dedicada ao que foi obtido nas

bordas L2,3 do Mn, através de medidas de absorção raios-x de baixa energia (˜640eV) na

linha D08A-SGM do LNLS. Modificações na forma das linhas L2,3 estão relacionadas com

posśıveis modificações eletrônicas nos ńıveis 2p ou 3d do sistema, onde os 3d representam

a banda de condução do material. O objetivo dessas medidas foi tentar identificar se há

alguma modificação na estrutura eletrônica do material induzida pela fabricação do filme,

tensão induzida pelo substrato, ou pela distorção da estrutura atômica apresentada no

caṕıtulo 4.

Foram observados alguns efeitos nos espectros obtidos, além disso, alguns destes se

mostraram um completa surpresa para nós. A seguir apresentamos todos os resultados

obtidos nas bordas L2,3 do Mn até o presente momento.

5.1 Dependência angular e efeitos de saturação

Ao obter medidas de absorção, como função do ângulo de incidência, para os filmes ten-

sionados, foi observada uma forte dependência da intensidade da absorção em função da

orientação, tal como é apresentado na figura 5.1, desde que µ ∝ I
I0

.

No entanto, tal dependência deve estar relacionada a um efeito chamado “efeitos de

saturação da absorção” dependente do ângulo de incidência dos raios-x[42, 43]. Usando a

figura 5.2, é posśıvel entender a origem desses efeitos de saturação: a profundidade de pene-

tração (λx cos θ) dos raios-x incidentes depende do ângulo de incidência (θ), enquanto que

a profundidade de escape (λe) dos elétrons não depende. Assim, ao fazer uma incidência

mais rasante, a profundidade de penetração pode ficar da mesma ordem da profundidade

de escape dos elétrons, provocando assim um efeito de saturação da absorção.

49
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Figura 5.1: Espectros para as bordas L2,3 do Mn para o filme sobre substrato LAO com
espessura de 25nm, em função do ângulo de incidência.

Figura 5.2: Ilustração qualitativa de propriedades envolvidas em uma medida de absorção
usando detecção total de elétrons. Figura retirada da referência [42].
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Figura 5.3: Dependência angular para a borda de absorção L3 do Mn, usando uma nor-
malização da intensidade.

Nessas condições a produção total de elétrons pela rede (Ye), usando um fator de

correção para esses efeitos de saturação, é dada pela relação [42]:

Ye = C

(
1

1 + λe/λx cos θ

)
µ (5.1)

onde λe, λx e θ, definidos pela figura 5.2, representam a profundidade de escape dos elé-

trons, profundidade de penetração dos raios-x numa incidência normal e ângulo entre a

direção de propagação e a normal a superf́ıcie (equivalente a α na figura 2.3), respectiva-

mente; C é uma constante que depende apenas da energia e µ é o coeficiente de absorção.

É posśıvel realizar uma “extração” do sinal verdadeiro da absorção, eliminando esses

efeitos de saturação, através do tratamento usando um cálculo auto-consistente entre Ye,

µ e λe usando a equação 5.1. Ainda não foi posśıvel obter uma suficiente convergência

usando essa abordagem, pois não temos precisão na determinação de valores iniciais para

λe e λx, temos apenas uma estimativa de 20Å e 200Å respectivamente. Assim, como

uma boa aproximação para comparação de efeitos de modificações da forma da linha

L3, desconsiderando efeitos de intensidade relativa, foi feita uma normalização pelo valor

máximo da intensidade da borda (em torno de 641eV). O resultado obtido com isso é

exibido na figura 5.3, mostrando apenas a região onde são esperadas modificações, já que

em todo o resto os espectros são totalmente equivalentes.

Como pode ser observado na figura 5.3, é dif́ıcil afirmar se há uma dependência angular
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Figura 5.4: Efeito induzido pela irradiação por raios-x na amostra.

nestas condições, assim, uma interpretação razoável é que não foi posśıvel identificar uma

dependência angular para a borda de absorção nos filmes sob tensão.

5.2 Efeitos induzidos por irradiação de raios-x

Ao se usar o feixe branco1 para realizar o posicionamento das amostras na câmara de

vácuo da linha de luz, um efeito surpreendente foi observado: a forma dos espectros de

absorção muda drasticamente, como é apresentado na figura 5.4. O mais intrigante é

que essas modificações foram observadas apenas nos filmes finos, enquanto que para uma

amostra do material bulk (usando uma pastilha feita a partir do pó do composto LSMO)

nenhuma mı́nima modificação foi identificada. Nestas condições, medidas sistemáticas

usando essa exposição a radiação śıncrotron foram feitas no filme de 300nm de espessura

sobre o substrato LAO. Após a irradiação, essa modificação permaneceu estável durante

pelo menos uma semana.

Esses resultados permaneceram por algum tempo adormecidos, já que não t́ınhamos

completamente compreendido-os de imediato. Foi então que encontramos publicações que

relatavam efeitos similares[44, 45, 46, 47, 48], sempre no estudo de manganitas. A pri-

meira destas[44], dada a novidade e importância na época (1997), resultou em um artigo

com destaque na capa da revista Nature. Nesta publicação, é apresentada uma transi-

1Denominamos feixe branco como toda a radiação śıncrotron produzida pela fonte, sem fazer nenhuma
seleção em energia.
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ção isolante-metal (antiferromagnética-ferromagnética) no composto Pr0.7Ca0.3MnO3 in-

duzida pela exposição a raios-x, quando mantido a baixas temperaturas. É dado como

perspectivas, aplicações em detecção de raios-x e litografia de raios-x.

Uma transição de fase antiferromagnética-ferromagnética, também a baixas tempera-

turas, foi observada[45] ao se manter filmes finos de Pr0.6La0.1Ca0.3MnO3 em exposição

a radiação Laser por um longo peŕıodo de tempo. Além disso, também perceberam que o

uso de radiação linearmente polarizada acelerava bastante o processo de formação da fase

ferromagnética, o que os levou a propor que é posśıvel que a luz linearmente polarizada

induz uma transferência de carga direcional entre os ı́ons Mn3+ e Mn4+ na rede, e isto

pode promover uma mais rápida reconstrução de estruturas magnéticas e cristalinas[45].

Foi observado[46] que a manganita La0.875Sr0.125MnO3 apresenta uma transição estru-

tural induzida pela exposição a raios-x, onde é proposto que mudanças estruturais induzi-

das por exposição a fótons, em baixa temperatura, é uma propriedade comum a manga-

nitas com ordenamento de carga[46]. Para esta mesma manganita (La1−1/8Sr1/8MnO3)

foi relatado[47] um interessante efeito quando exposta a raios-x em baixa temperatura: a

condutividade era marcadamente aumentada nesta exposição, porém, voltava ao normal

após a retirada da exposição. Em outro estudo[48], foi relatada a formação, induzida por

luz, de clusters ferromagnéticos em filmes finos de La0.9Ca0.1MnO3.

Nestas condições, dado que a potência total irradiada nos dipolos do LNLS é de 11.4kW

(numa corrente de 100mA), o efeito observado por nós pode estar relacionado a uma

modificação estrutural/eletrônica do filme de manganita mesmo a temperatura ambiente.

Desta forma, de acordo com as afirmações da literatura, a exposição dos filmes ao

feixe branco de luz linearmente polarizada induz um aumento do caracter A′ e assim,

pode induzir um provável aumento da distorção tetragonal do octahedro MnO6. Porém

também é posśıvel que esse efeito de irradiação esteja ligada a uma oxidação da superficie

dos filmes. O porquê desse efeito induzido por radiação não ser observado no material

Bulk não é compreendido até o momento.

5.3 Modificações eletrônicas e estruturais

Na figura 5.5 são apresentados os espectros de absorção obtidos para o material bulk e

filmes sobre diversos substratos.

Da literatura, diversos autores observaram e propuseram explicações para o apareci-

mento dos caracteres A′, A e B. Dentre eles, destacamos a referência [49], que usando

cálculos teóricos de multipleto e um completo e rigoroso trabalho experimental, associou

os caracteres A e B aos ı́ons 3d3(Mn4+) e 3d4(Mn3+) respectivamente. Porém, esses cál-
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(a)

(b)

Figura 5.5: Comparação entre espectros nas bordas L2,3 do Mn para filmes sobre diversos
substratos, e o material bulk.
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culos não consideram a existência do ombro A′, que de acordo com a referência [50], este é

originado da hibridização entre Mn e os O2− vizinhos. Além disso, é observado[50] que o

ombro A′ é mais bem definido quando La é substitúıdo por átomos pesados de terras-raras,

indicando assim que A′ é relacionado com uma distorção tetragonal do octahedro MnO6.

Também concluiu[50] que uma posśıvel distorção ortorrômbica da rede não modifica sig-

nificativamente as bordas L2,3 do Mn para manganitas com valência mista.

Outros cálculos teóricos[51] também sugerem que picos na borda L3 são principalmente

influenciados por distorção Jahn-Teller. Além disso, é bem conhecido que essa distorção

está relacionada com os ı́ons Mn3+, tal como os identificados por [49] para o caracter B.

Nossa explanação até aqui também está de acordo com resultados experimentais e teóricos

obtidos por [52].

Com base no que foi apresentado até aqui, os caracteres A e B da figura 5.5 correspon-

dem aos ı́ons Mn4+ e Mn3+ respectivamente. Porém, é sabido que apenas o ı́on Mn3+ é

capaz de induzir uma distorção Jahn-Teller e como o caracter A (Mn4+), na figura 5.5.(a),

é notadamente diferente entre o material bulk e os filmes, isso nos leva a afirmar que de

alguma forma a simples fabricação dos filmes induz uma redução do caracter Mn4+ da

manganita, e assim, é posśıvel que aumente a possibilidade de haver distorção Jahn-Teller

da estrutura destes. Podemos afirmar com convicção essa caracteŕıstica pois foram reali-

zadas as mesmas medidas em vários dias consecutivos, usando um monocristal de LSMO

e uma pastilha de LSMO como amostra representando o material bulk, e o resultado foi

sempre o mesmo.

Dado que o caracter A′ (seja ele caracteŕıstico de uma hibridização entre Mn e O2−

ou do aparecimento de ı́ons Mn3+) é indicador de uma distorção tetragonal do octahe-

dro MnO6, se observamos a figura 5.5.(b), percebemos que o caracter A′ é crescente na

seqüencia de filmes sobre os substratos MgO, LAO-45nm, STO e LAO-25nm, que também

é a seqüência da menor para a maior tensão induzida, assim, esse é mais um indicativo de

que esse caracter representa uma distorção tetragonal do octahedro MnO6 e correlativa-

mente que a tensão induzida pelo substrato provoca essa distorção, o que está em pleno

acordo com nossos resultados de XANES apresentados na seção 4.2. Deve ser comentado

que para o caso do filme LAO-45nm a espessura cŕıtica de tensão[8] (≈ 30nm neste caso)

determina que a superficie desse filme apresenta relaxação.

Apesar do discutido acima, uma outra explicação para nossos resultados experimentais

é que: o pico B da figura 5.5 não existe e os picos A′ e A estão relacionados com os

caracteres Mn4+ e Mn3+ respectivamente.

Desta forma, não estaŕıamos em total acordo com alguns resultados da literatura [50,

52]. Por outro lado, dado que não observamos o caracter A′ (correspondente a hibridização
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ou distorção octahédrica) nos nossos cálculos ab initio (figura 5.6), e esse caracter também

não foi observado através de cálculos de multipleto [49], esta explicação que desconsidera

a presença do pico B (na figura 5.5) aparenta ser mais plauśıvel.

Nestas condições, a mudança causada pela fabricação do filme corresponderia a uma

diminuição do caracter Mn3+, que é o efeito contrário ao esperado. As modificações

causadas por tensão do substrato e pela evolução através de exposição a radiação estariam

relacionadas a um aumento do caracter Mn4+ do sistema.

A escolha entre essas duas possibilidades (existência ou não do pico B) e uma correta

identificação dos caracteres observados não é trivial, pois ambas as possibilidades são

plauśıveis.

Usando o formalismo de espalhamento múltiplo total, apresentado na seção 2.4, obti-

vemos simulações dos espectros de absorção para as bordas L2,3 do Mn para as estruturas

correspondentes a manganita La1−xSrxMnO3 com x = 0.0, 0.3 e 1.0, as quais são apre-

sentadas na figura 5.6. Os caracteres A e B são identificados como representantes dos ı́ons

Mn4+ e Mn3+ respectivamente, tal como foi proposto pela referência [49]. Até o momento

não encontramos indicativos (nesses cálculos teóricos) do ombro A′, assim como cálculos

de multipleto[49] também não obtiveram. Uma justificativa para a não observação de A′ é

o fato de ainda não termos introduzido uma distorção na estrutura utilizada para a simu-

lação. Esta tarefa não é simples, desde que para esse tipo de simulação é necessário usar

um cluster composto por 177 átomos (para efeitos de convergência), e o tempo de cálculo,

usando um PC de 2GHz, para obter as 12 simulações na figura 5.6 é de aproximadamente

150 horas.

Na figura 5.6 pode ser observado, e confirmado, que as contribuições predominantes

para os picos A e B estão nas simulações usando uma completa blindagem do caroço

(linhas pontilhadas) indicando assim que contribuições para esses picos vem da banda de

condução 3d do sistema. O deslocamento em energia do máximo da borda L3, observado

experimentalmente [49], aparenta estar relacionado apenas com o estado inicial (2p3/2) do

sistema, desde que este não é observado na contribuição exclusiva da banda de condução.
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Figura 5.6: Comparação entre simulações de espectros de absorção nas bordas L2,3 do
Mn para diversas composições da manganita, usando uma estrutura tetragonal (R3̄C) em
todos os casos.
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Conclusões 6
Sobre este trabalho de mestrado podemos dizer que o principal objetivo foi alcançado,

desde que um satisfador grau de formação pessoal foi obtido. Para isso, diversas metodo-

logias foram estudadas e melhor aplicadas; além de que um profundo conhecimento sobre

a estrutura atômica e eletrônica de filmes tensionados de manganitas ter sido obtida.

O uso da técnica de Espectroscopia de Absorção de Raios-X se mostrou bastante efici-

ente ao estudo estrutural dos filmes finos em questão. Em particular, a criteriosa utilização

do efeito de dicróısmo linear natural para o estudo de materiais que possuem anisotropia

estrutural foi de grande importância para a obtenção dos resultados, e além disso, o grau

de conhecimento[53] obtido sobre esse método mostrou-se uma parte importante deste

trabalho. Assim como a profunda utilização de cálculos ab initio na compreensão de efei-

tos na região de XANES também foi uma parte inovadora, em alguns aspectos, deste

trabalho[54, 55].

Foi determinado que nenhuma modificação do ângulo Mn − O − Mn é induzida pela

tensão do substrato no filme[56]. E também que essa tensão é acomodada pela estrutura

do filme através de uma distorção tetragonal do octahedro MnO6[54, 57]. Também foram

encontrados vários artefatos que essa distorção é ainda mais completa, caracterizando uma

distorção ortorrômbica do octahedro[54].

A correlação entre essa distorção e os efeitos provocados por distorção Jahn-Teller em

outros materiais semelhantes levou a proposta[54] de uma explicação para diminuição de

TC atribúıda a efeitos de tensão.
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Foram observados efeitos de modificação da banda 3d de condução do material, induzi-

dos por tensão e por exposição a raios-x intensos, porém uma correlação entre estes efeitos

e a distorção da estrutura do filme ainda não está muito clara [55].

Em conclusão, a parte mais importante deste trabalho foi o grau de conhecimento

obtido em diversos aspectos experimentais e teóricos no estudo de materiais, o que resultou

na alcançada formação profissional.



Condições e parâmetros das

simulações ab initio
A

Como um relato dos passos seguidos para a obtenção das simulações ab initio (mostradas

nos caṕıtulos 4 e 5) apresentamos aqui algumas informações importantes neste contexto.

O objetivo é que este apêndice possa ser usado como uma base inicial para a obtenção de

simulações deste tipo para outros sistemas.

Na seção 2.4 são apresentados conceitos teóricos gerais que possibilitam a obtenção

dessas simulações de espectros de absorção. Devemos lembrar que as vantagens principais

desses cálculos (em comparação a versões anteriores do Feff) são:

1. Uso do formalismo de espalhamento múltiplo total (FMS: do inglês Full Multiple

Scattering) para obter uma diagonalização exata do Hamiltoniano de interação, re-

sultando em uma expansão infinita de espalhamentos múltiplos;

2. Uso de um método auto-consistente (SCF: do inglês Self-Consistency Field) no cál-

culo dos potenciais, resultando em uma precisa determinação destes e também do

ńıvel de Fermi (E0);

3. Possibilidade de obter densidade de estados (LDOS: do inglês l-projected density

of states) dependente da energia para os orbitais s, p, d e f , através do uso do

formalismo FMS e

4. Inclusão mais precisa dos termos dependentes da polarização da radiação para a

seção de choque de absorção.

Na tabela A.1 são indicados alguns dos comandos do FEFF8.2, seguidos por as correspon-

dentes descrições resumidas de cada um deles.
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Tabela A.1: Comentários de alguns comandos do FEFF8.2.

Comando Comentários

NOHOLE
Usado para obter uma completa blindagem dos estados ligados
do átomo, obtendo a contribuição apenas de ńıveis de valência.

EXCHANGE
Usado para escolher o modelo para o potencial de correlação de
troca a ser usado, o qual indica a forma como são inclúıdos os
termos dependentes da energia no cálculo.

POLARIZATION
Usado para determinar qual a orientação da polarização da ra-
diação em relação a estrutura do cluster. É informado um vetor
que dá a direção da polarização da radiação.

ION

Usado para incluir na simulação termos que dependem carga
(Mn3+ por exemplo). Para sistemas com composições de carga
(Mn3+/Mn4+ por exemplo) é necessário realizar uma simulação
isolada para cada carga e fazer uma composição dos resultados
a posteriori.

A.1 Convergência do cálculo

Um ponto muito importante que deve ser observado é a convergência do cálculo. A con-

vergência total depende dos raios que limitam o tamanho dos clusters para o cálculo

auto-consistente (SCF) e para a diagonalização usando o FMS. Assim, para obter um

resultado final confiável é necessário ter certeza que essas duas etapas convergem.

Tipicamente, o uso de um cluster incluindo a segunda esfera de coordenação é suficiente

para obter convergência do SCF (percebida por um número de iterações menor que o

número máximo permitido). Porém, isto deve ser sempre conferido.

Para sistemas que não é posśıvel obter convergência desse cálculo (mesmo diminuindo

o fator de convergência ca), uma solução parcial é utilizar esse cálculo com apenas uma

iteração. Assim, é obtida a determinação mais precisa do ńıvel de Fermi, sem que a

determinação auto-consistente dos potenciais seja feita. Nesta solução parcial, analises

qualitativas dos resultados finais são válidas.

A convergência do resultado final também depende da diagonalização usando FMS, que

depende do tamanho do cluster usado. Tipicamente, esta convergência é obtida com cluster

entre 50 e 200 átomos. Para certificar esse resultado é posśıvel realizar simulações para

clusters de vários tamanhos e observar a partir de quantos átomos o resultado permanece

estável. Esta verificação para nossas simulações (nas bordas K e L2,3 do Mn) é apresentada
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na figura A.1.

Por padrão, o código FEFF8.2 usa um limite de 87 átomos para o tamanho de clusters

indicado pelo raio do FMS. Para contornar isso basta modificar a variável nclusx em todo

o código do Feff para um valor maior. Porém, a quantidade de memória computacional

necessária depende de nclusx2, assim, para um grande número de átomos é necessário

reduzir o momento angular máximo lx no código do Feff. Após isso, basta recompilar o

código.

A.2 Comparação de intensidade e posição em energia

Para permitir comparações entre os espectros obtidos, em termos de intensidade, são

utilizados os dados absolutos para a seção de choque de absorção. Desde que o resultado

gravado no arquivo de sáıda “xmu.dat” representa a absorção normalizada por um ponto

(tipicamente 50eV após a borda de absorção), para obtermos os valores absolutos basta

multiplicarmos o espectro normalizado pelo valor usado na normalização que também é

indicado no arquivo “xmu.dat”. Isto é importante principalmente na comparação entre

várias bordas de absorção, como as bordas L2,3 do Mn apresentadas na figura A.1.(b).

Apesar de ser obtida uma precisa determinação do ńıvel de Fermi (usualmente definido

como E0), valores absolutos em energia das simulações não são bem determinados. Assim,

para comparar estas simulações teóricas com resultados experimentais é necessário fazer

um deslocamento em energia nas simulações. Deve-se notar que isto é feito em termos

absolutos para todas as simulações de uma mesma borda de absorção sob as mesmas

condições, já que as simulações de sistemas semelhantes são perfeitamente comparáveis

entre si. O mais importante desses resultados é o valor de E0, o qual é precisamente

determinado.

A.3 Nossa abordagem para as bordas K e L2,3 do Mn

Neste ponto determinamos as condições básicas que produzem resultados finais confiáveis.

Os pontos importantes que diferem do padrão são mencionados a seguir.

Para a borda K do Mn:

• A convergência é obtida com um número mı́nimo de átomos, onde é posśıvel usar

um cluster que todos os átomos de oxigênio estão na primeira esfera de vizinhos;

• Nestas condições é posśıvel obter um cluster com distorção no octahedro MnO6

modificando apenas a primeira esfera de vizinhos. Isso é feito modificando as coor-



64 A. Condições e parâmetros das simulações ab initio

(a)

(b)

Figura A.1: Verificação do número de átomos dentro do cluster do FMS necessário para
convergência do resultado final. (a) na borda K do Mn esta convergência é obtida com
aproximadamente 15 átomos. (b) para as bordas L2,3 do Mn esta convergência é obtida
com aproximadamente 150 átomos.
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Arquivo A.1: Comandos de input para o Feff realizar a simulação da região de XANES
da borda K do Mn de uma estrutura correspondente ao sistema LSMO bulk, usando o
formalismo FMS.
TITLE La0.7Sr0.3MnO3 Bulk

HOLE 1

S02 0.0

CONTROL 1 1 1 1 1 1

PRINT 1 0 0 0 0 0

AFOLP

EXCHANGE 0

SCF 4.3 0 30 0.05

XANES 5.0

FMS 5.5 0

LDOS -20 20 0.2

RPATH 0.1

POTENTIALS

0 25 Mn -1 -1 0.001

1 57 La -1 -1 6

2 25 Mn -1 -1 6

3 8 O -1 -1 18

* x y z ipot tag distance

0.00000 0.00000 0.00000 0 Mn 0.00000 0

-1.57951 0.23145 1.11688 3 O 1.94830 1

0.99020 1.25218 1.11688 3 O 1.94830 2

0.58932 -1.48362 1.11688 3 O 1.94830 3

-0.58932 1.48362 -1.11688 3 O 1.94830 4

1.57951 -0.23145 -1.11688 3 O 1.94830 5

-0.99020 -1.25218 -1.11688 3 O 1.94830 6

0.00000 0.00000 3.35065 1 La 3.35065 7

0.00000 0.00000 -3.35065 1 La 3.35065 8

3.15903 0.00000 1.11688 1 La 3.35066 9

-1.57951 2.73580 1.11688 1 La 3.35066 10

-1.57951 -2.73580 1.11688 1 La 3.35066 11

-3.15903 0.00000 -1.11688 1 La 3.35066 12

1.57951 2.73580 -1.11688 1 La 3.35066 13

1.57951 -2.73580 -1.11688 1 La 3.35066 14

-3.15903 0.00000 2.23377 2 Mn 3.86900 15

1.57951 2.73580 2.23377 2 Mn 3.86900 16

1.57951 -2.73580 2.23377 2 Mn 3.86900 17

3.15903 0.00000 -2.23377 2 Mn 3.86900 18

-1.57951 2.73580 -2.23377 2 Mn 3.86900 19

-1.57951 -2.73580 -2.23377 2 Mn 3.86900 20

0.00000 2.50435 3.35065 3 O 4.18314 21

2.16883 -1.25218 3.35065 3 O 4.18314 22

-2.16883 -1.25218 3.35065 3 O 4.18314 23

2.16883 1.25218 -3.35065 3 O 4.18314 24

-2.16883 1.25218 -3.35065 3 O 4.18314 25

0.00000 -2.50435 -3.35065 3 O 4.18314 26

0.58932 3.98798 1.11688 3 O 4.18314 27

-3.74835 -1.48362 1.11688 3 O 4.18314 28

3.15903 -2.50435 1.11688 3 O 4.18314 29

3.74835 1.48362 -1.11688 3 O 4.18314 30

-3.15903 2.50435 -1.11688 3 O 4.18314 31

-0.58932 -3.98798 -1.11688 3 O 4.18314 32

END
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Arquivo A.2: Resultado final gravado no arquivo xmu.dat correspondendo aos parâme-
tros iniciais indicados no arquivo de input A.1:. Dados intermediários foram ocultados
para limitar o tamanho da visualização.
# La0.7Sr0.3MnO3 Bulk Feff 8.20

# POT SCF 30 4.3000 0, core-hole, AFOLP (folp(0)= 1.150)

# Abs Z=25 Rmt= 1.233 Rnm= 1.322 K shell

# Pot 1 Z=57 Rmt= 1.764 Rnm= 1.829

# Pot 2 Z=25 Rmt= 1.237 Rnm= 1.329

# Pot 3 Z= 8 Rmt= 1.026 Rnm= 1.079

# Gam_ch=1.193E+00 H-L exch

# Mu=-8.792E+00 kf=2.120E+00 Vint=-1.965E+01 Rs_int= 1.711

# FMS rfms= 5.5000

# PATH Rmax= 0.100, Keep_limit= 0.00, Heap_limit 0.00 Pwcrit= 2.50%

# S02=0.937 Global_sig2= 0.00000

# Curved wave amplitude ratio filter 4.000%

# file sig2 tot cw amp ratio deg nlegs reff inp sig2

# 0/ 0 paths used

# xsedge+ 50, used to normalize mu 3.4800E-04

# -----------------------------------------------------------------------

# omega e k mu mu0 chi @#

6536.057 -16.260 -1.400 1.44258E-02 2.10199E-02 -6.59416E-03

6537.476 -14.841 -1.260 1.64864E-02 2.56294E-02 -9.14303E-03

6538.745 -13.572 -1.120 1.90012E-02 3.18894E-02 -1.28882E-02

6539.865 -12.452 -0.980 2.21867E-02 4.07156E-02 -1.85289E-02

6540.836 -11.481 -0.840 2.64511E-02 5.37470E-02 -2.72959E-02

6541.658 -10.659 -0.700 3.26050E-02 7.40732E-02 -4.14683E-02

6542.330 -9.987 -0.560 4.22619E-02 1.07599E-01 -6.53367E-02

6542.852 -9.465 -0.420 5.80601E-02 1.63722E-01 -1.05662E-01

6543.226 -9.091 -0.280 8.05690E-02 2.44026E-01 -1.63457E-01

6543.450 -8.867 -0.140 1.00803E-01 3.15632E-01 -2.14829E-01

6543.524 -8.792 0.000 1.08288E-01 3.41990E-01 -2.33703E-01

6543.823 -8.494 0.280 1.36867E-01 4.41800E-01 -3.04933E-01

6544.121 -8.196 0.396 1.56349E-01 5.14774E-01 -3.58424E-01

6544.419 -7.898 0.485 1.66210E-01 5.63790E-01 -3.97581E-01

6544.439 -7.878 0.490 1.66643E-01 5.66506E-01 -3.99864E-01

6544.719 -7.598 0.560 1.70431E-01 5.98850E-01 -4.28419E-01

6545.037 -7.280 0.630 1.71776E-01 6.27126E-01 -4.55350E-01

6545.391 -6.926 0.700 1.71029E-01 6.52532E-01 -4.81503E-01

6545.783 -6.534 0.770 1.68125E-01 6.76008E-01 -5.07882E-01

6546.213 -6.104 0.840 1.62897E-01 6.98205E-01 -5.35308E-01

6546.679 -5.637 0.910 1.56200E-01 7.19568E-01 -5.63368E-01

.

.

.

.

6615.288 62.971 4.340 9.93299E-01 9.91209E-01 2.09007E-03

6617.621 65.304 4.410 1.01639E+00 9.91582E-01 2.48112E-02

6619.992 67.675 4.480 1.04170E+00 9.92063E-01 4.96372E-02

6622.401 70.084 4.550 1.06856E+00 9.92624E-01 7.59385E-02

6624.846 72.529 4.620 1.09034E+00 9.93265E-01 9.70723E-02

6627.329 75.012 4.690 1.09995E+00 9.93958E-01 1.05992E-01

6629.849 77.533 4.760 1.09835E+00 9.94675E-01 1.03677E-01

6632.407 80.090 4.830 1.09360E+00 9.95415E-01 9.81821E-02

6635.002 82.685 4.900 1.09175E+00 9.96123E-01 9.56318E-02

6637.634 85.318 4.970 1.09115E+00 9.96768E-01 9.43807E-02
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denadas dos átomos de oxigênio, de modo a deixar o sistema menos centro-simétrico

de acordo com as informações obtidas por EXAFS e XANES;

• A simulação de um sistema com a exata composição La0.7Sr0.3MnO3 pode ser feita

(em uma aproximação muito boa) através de um cluster de LaMnO3 com simetria

espacial de R3̄C (equivalente a do sistema LSMO);

• Uma simulação dependente da polarização é obtida usando um vetor de polarização

na direção de um vetor que liga os oxigênios num plano do octahedro (equivalente a

figura 4.3.(b)), calculado a partir das coordenadas do arquivo de entrada.

Um exemplo de arquivo de entrada para uma simulação do material LSMO bulk na borda

K do Mn é apresentado no arquivo A.1:. O arquivo de sáıda para esta simulação é

apresentado no arquivo A.2:.

Para as bordas L2,3 do Mn:

• O comentário acima para a borda K do Mn em relação a obter uma simulação

dependente da polarização também é válido para as simulações nesta borda, bastando

modificar o comando HOLE indicando que a simulação será feita na borda L2 ou L3.

Mas há outros requisitos espećıficos dessas simulações que são mencionados abaixo;

• Devido a maior correlação entre os estados eletrônicos neste caso, a convergência

total para obtenção dos auto-estados de energia através do FMS é obtida usando

clusters contendo cerca de 150 átomos. A convergência do cálculo auto-consistente

é obtida com pelo menos 32 átomos usando um menor valor do parâmetro ca. Desta

forma, a inclusão de uma distorção do octahedro MnO6 não é trivial;

• É necessário usar a composição correta dos dopantes La e Sr para obter o perfil

correspondente nessas bordas de absorção, devido a forte dependência da composição

com a estrutura eletrônica tal como mencionado no caṕıtulo 5 e na referência [49].

A obtenção de clusters com essas dopagens foi posśıvel ao fazer uma substituição

“aleatória”dos átomos de La por átomos de Sr de acordo com a composição desejada;

• O uso de um potencial do tipo Dirac-Fock para os estados ligados do átomo (core-

hole) e do tipo Hedin-Lundqvist (HL) para os estados de valência parece ser uma

melhor opção para nossos sistemas. Mas usar o potencial HL também produz resul-

tados razoavelmente satisfatórios. Isso é feito com os parâmetros 5 e 0 para comando

EXCHANGE respectivamente.
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Nestas condições, obtemos simulações que auxiliaram a análise e compreensão de nossos

resultados experimentais de XANES de forma bastante eficiente. Para maiores detalhes

sobre essas condições e parâmetros usados recomendamos a leitura do manual do Feff8.2

dispońıvel na internet (http://leonardo.phys.washington.edu/feff/), principalmente a seção

4.3 deste.



Comentários de publicações B
Neste apêndice, apresentamos uma descrição comentada das publicações originadas deste

trabalho. São inclúıdas as que foram publicadas, aceitas, submetidas e que estão em fase

de preparação.

• [56]: “Strain Effects in La0.7Sr0.3MnO3 Films by X-ray Absorption Spec-

troscopy”

Proceedings da: 19th International Conference on X-ray and Inner-Shell Processes, Rome-

Italy, 24-28 June 2002, publicado no AIP Conference Proceedings vol 652. Onde a maioria

dos resultados de EXAFS obtidos até o momento foram apresentados. A principal con-

clusão desse trabalho é que há ind́ıcios que o ângulo Mn−O −Mn permanece invariável

quando o filme é sujeito a efeitos de tensão.

• [57]: “Local Effects in Strained Manganite Thin Films”

Proceedings do: VI Latin American Workshop on Magnetism, Magnetic Materials and

their applications, Chihuahua-Mexico-2003, aceito para publicação no Journal of Alloy

and Compounds. Onde alguns dos posśıveis caminhos e conclusões da região de XANES

na borda K do Mn são identificados, e também aponta para um melhor entendimento

sobre o assunto. Também, é apresentada uma posśıvel perspectiva no estudo das bordas

Mn-L2,3, porém, depois descobrimos que o efeito que t́ınhamos observado era muito menor

do que os apresentados no caṕıtulo 5.

• [54]: “Local anisotropy in strained manganite thin films”

Artigo submetido ao periódico Applied Physics Letters, o qual é apresentado no apêndice

C. Nesta publicação, um modelo de acomodação da distorção induzida pelo substrato
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através de uma anisotropia no octahedro MnO6 é proposto através de análises da região

de XANES através de cálculos ab initio usando o formalismo de espalhamento múltiplo

total. Também é dada uma explicação para o efeito de diminuição de Tc como uma função

da tensão[8], a qual não era compreendida até então.

• [58]: “Local structure in strained manganite thin films”

Proceedings da: 12th International Conference on X-ray Absorption Fine Structure, Malmö,

Sweden, June 22-27 2003, submetido ao periódico Physica Scripta. Neste, são apresen-

tados alguns resultados de XANES, e também é mostrado como foi posśıvel obter essas

informações utilizando a regra de Natoli.

• [53]: “Linearly polarized light and x-ray absorption spectroscopy princi-

ples applied to anisotropic structure studies”

Artigo em fase avançada de preparação para submissão ao periódico Brazilian Journal of

Physics. Tal publicação apresenta a metodologia exposta no caṕıtulo 2, com ênfase na

aplicação do efeito de dicróısmo linear natural para o estudo de sistemas estruturalmente

anisotrópicos.

• [55]: “Electronic structure and x-ray-induced effects in strained manga-

nite thin films”

Artigo em fase de preparação para submissão, possivelmente para o Applied Physics Let-

ters. Aqui são apresentados os resultados obtidos nas bordas L2,3 do Mn, apresentados no

caṕıtulo 5, incluindo distorção tetragonal do octahedro MnO6 relacionada com a modifi-

cação de caracteres originados pela hibridização entre Mn e O2−, além do efeito observado

de modificação estrutural induzida pela exposição a raios-x. É apresentado então, um

modelo de correlação entre efeitos na banda 3d de condução e distorção estrutural.

• [59]: “X-ray absorption study of local lattice distortion in La0.7Sr0.3MnO3

strained thin films”

Artigo em fase inicial de preparação para submissão ao periódico Physical Review B. Aqui

são apresentados detalhes da obtenção dos resultados de EXAFS e XANES sobre os efeitos

de distorção octahédrica induzidos por tensão do substrato.
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Abstract

We report on an angular resolved X-ray Absorption Spectroscopy study of the local

atomic structure around the manganese ions in La0.7Sr0.3MnO3 thin films epitaxially

grown on tensile and compressive substrates. Ab initio calculations provide strong support

to the analysis of the experimental data and make possible the unambiguous derivation

of a model of local distortion around the manganese atoms, without modification of the

tilt angle Mn − O − Mn, among the octahedra. This distortion, tending to localize the

charge carriers, is the driving parameter in the modifications of the magnetic and transport

properties observed in thin films with respect to bulk systems.

1Artigo submetido para publicação no periódico Applied Physics Letters. Ref. [54].
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The spectacular versatility of magnetic and transport properties observed in mixed

manganites, and the dependence of these properties on structural parameters have open

up many expectations for the design of tunable magnetic devices [4, 3]. This versatil-

ity turns also the manganite alloys very rich model system for fundamental studies, like

spin-transport in half metallic ferromagnets, i.e. ferromagnetic metals with 100% spin-

polarised conduction band. For bulk rare-earth manganese oxides, the local structure

such as Mn−O−Mn angle and Mn−O bond length can be varied by changing the dop-

ing concentration or by applying hydrostatic pressure. In thin films, the substrate-induced

crystallographic distortions are anisotropic, unlike the distortions obtained by hydrostatic

pressure or cation substitution. Structural and magnetic studies of thin films on slightly

mismatched substrates have shown the significant sensitivity of manganite properties to

the substrate induced strutural modifications, as the decrease of the Curie temperature

with the increase of the external strains [60, 41, 61]. Due to the double exchange mecha-

nism, which induces ferromagnetism and metallicity, the Mn−O distances (coordination

length) and the Mn − O − Mn angle (octahedral tilt) are the relevant local scale param-

eters determining the magnetism and transport properties in manganites films. It is then

specially important to explicit the connection between the crystallographic cell strains

and the modifications that they induced in these parameters [9, 3, 4]. Some experimental

studies using X-ray Absorption spectroscopy have already been performed to address the

local order in manganites films[62, 60]. However, at the present day, no consensus has been

reached about the origin of the main effect - alteration of the coordination length[60, 56]

or of the octahedral tilt[62].

In this letter, we report on an angle resolved X-ray Absorption Spectroscopy study,

combining experimental measurements and ab-initio calculations, in La0.7Sr0.3MnO3 thin

films epitaxially grown on tensile and compressive substrates. The modifications in the

near edge spectra are correlated to modification in the average Mn−O bond distance and

distortion of the MnO6 octahedra and we show that the strain-induced local modifications

around the manganese atoms are fully accomodated in the coordination shell, without

change in the tilt angle Mn − O − Mn, among the octahedra.

LSMO manganites crystallize in a pseudocubic perovskite structure (a=3.87Å). They

have a fully spin-polarized conduction band and exhibit ferromagnetic transition around

room temperature. The LSMO thin films have been epitaxially grown by pulsed laser

deposition under tensile (SrTiO3 (STO) [001]) and compressive (LaAlO3 (LAO) [001])

substrates with cubic structures (a=3.905Å and a=3.793Å respectively). The small lattice

mismatch between LSMO, STO and LAO allows a pseudomorphic growth for film thickness

below 100nm and 50nm respectively[8]. MgO substrate (cubic, with a=4.21Å ) with large
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Table C.1: Films strain components εxx and εzz defined as ǫxx = ǫyy =
afilm−aref

aref
and

ǫzz =
cfilm−cref

cref
.[9, 8]

Substrate
film

thickness
ǫxx = ǫyy ǫzz

SrT iO3

(tensile)
60nm 0.9% −0.8%

MgO 60nm 0% 0%

LaAlO3

(compres-
sive)

45nm −2.0% 2.3%

lattice mismatch (9%) was used to obtain an unstrained, fully textured films. For similar

thickness the strain factor (ǫzz − ǫxx, see table C.1) is about twice for the film grown on

LAO than for the film grown on the STO substrate. Further description of the growth

conditions and structural characterization by the X-ray diffraction can be found elsewhere,

together with a characterization of their transport and magnetization properties[8].

The X-ray absorption experiments at the Mn K-edge (6539eV) were performed at the

D04B-XAS beamline of the Brazilian synchrotron light laboratory (Laboratório Nacional

de Luz Śıncrotron, LNLS) in Campinas, Brazil[32]. The monochromator was a Si (111)

channel-cut crystal, an ion chamber monitored the incident beam and the data were col-

lected in the fluorescence mode using a Ge 15-elements solid state detector. Selective

information in the plane and out of the plane of the same film are obtained by setting

the angle between electric field vector of the incident photon beam and the film surface

to values close to 0 and 90 degrees (10 and 75 degrees, respectively). XANES spectra

were collected in the range 6440 to 6700eV with energy steps of 0.3eV. The energy cal-

ibration of the edge was carefully checked by monitoring the slow energy shift of a Mn

metal foil reference and the XANES were normalized at about 150eV above the edge. The

edge structure in all experimental spectra can be compared in position and intensity and

energy shifts as small as 0.1eV are certified.

Figure C.1 shows the XANES spectra of the tensile (STO substrate) and compressive

(LAO subtrate) strained films. The energy shift at the edge between the spectra collected

in the plane and out of the film plane can be associated to local changes on the average

Mn−O bond distance. Taking the out-of-plane spectra as reference, the negative energy
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Figure C.1: Near Edge X-ray Absorption Spectra at the Mn K edge for the tensile (SrTiO3)
and compressive (LaAlO3) LSMO film in plane (solid line) and out of plane (points line)
measurements. The energy shifts are in opposite directions and scaled in amplitude by a
factor 2. Inset compares the in plane measurements for both films.

shift (-0.4eV) in the in-plane spectrum for LSMO/STO is correlated to a larger average

Mn−O bond length compared to the average out-of-plane bond length. In the film under

compressive strain, the positive energy shift (+0.8eV) indicates a smaller in-plane average

Mn−O bond length as compared to the out-of-plane one. Comparison between both films

for the in-plane situation reveals a shift of 1eV, attesting for an larger average Mn − O

bond length for the film grown on the tensile substrate than for the film grown on the

compressive one.

As expected, the shifts for the tensile and compressive films are in opposite directions.

Moreover the amplitude of the shift for the LSMO/LAO film is about twice that for the

LSMO/STO one, and of the same order as the ratio of the long range strain factor among

these films (ǫzz − ǫxx, on table C.1). The strain on the cell parameters is then directly

related to average octahedral modifications. This indicates that the strain should be fully

accommodated by changes in the coordination shell (Mn − O), without any modification

of the Mn−O−Mn angle. This agrees with our previously reported EXAFS results [56]

Slight modifications of the line shape and intensity are also observed in the XANES

spectra. Such modifications have already been reported by some authors[60, 63], and have

been associated to distortions of the local structure. We performed ab initio simulation to

address more precisely the actual consequence of the distortion of the octahedron on the

XANES spectra and specially to investigate how far local distortion may account for the

difference observed in the XANES spectra

Self-consistent calculations were performed in the full multiple scattering approach us-
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Figure C.2: XANES ab initio calculations of the LSMO structure in the compressive and
tensile films, considering orthorhombic distortion of the MnO6 octahedron. The main plot
shows comparison between the in-plane and out-of-plane orientations for each film. Inset:
in plane calculations for both films.

ing the Feff82 code[28] that provides an accurate calculation of the Fermi energy. The real

part of potential is modeled by an exchange-correlation Hedin-Lundqvist potential. All

calculated absorption spectra were normalized by the value at 50eV above the absorption

edge allowing the ab initio calculations to be compared in position and intensity. Sim-

ulations were performed in a LSMO cluster considering isotropic MnO6 and anisotropic

octahedral distortions. As expected for the isotropic case, the spectra do not show any

modification in position and shape of the edge main line among in-plane and out-of-plane

situations. The calculations shown in figure C.2 were performed for clusters with tetragonal

distortion using local order parameters scaling with the crystallographic cell parameters

of the films. We should point out that the calculations do not take into account structural

disorder or dispersion of the Mn−O length, so that in the calculated XANES spectra the

difference in amplitude are higher and the rising slope steeper than for the experimental

data. With this restriction, the calculated structures reproduce well the main features of

the experimental results. They account as well for the the energy shift, in amplitude and

direction, as for the relative reduction of the amplitude of the main feature close to the

edge, among the two orientations for each film (figure C.1 and figure C.2). The differences

for the in-plane case, among the two films are also nicely reproduced (figure C.1 and fig-

ure C.2, insets). Based on these calculations we can then certify a model of anisotropic

distortion of the MnO6 octahedron that accounts for the experimental XANES spectra.

In the LSMO system, the contribution of the spontaneous energy-lowering Jahn-Teller
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Figure C.3: Comparison between the relaxed and compressive film in the plane of the film.
The decrease in the edge slope for the compressive film indicates an increase of the average
distortion of the octahedra.

distortion of the Mn3+O6[41, 40] is too small to be associated to a measurable average

octahedral distortion. On the other hand, the substrate strain induces a larger and mea-

surable static anisotropic distortion of the MnO6 octahedron, with splitting of the in-plane

and out-of-plane Mn − O bond lengths. This distortion leads to an increase of the split-

ting of the eg levels tending to localize the charge carriers and explains the decrease of

the temperature of ferromagnetic transition observed in thin films with respect to bulk

systems[8, 64].

We must emphasize that the XANES modifications are due to changes on the local

density of unoccupied states and are mainly correlated with modifications on the angles

between the oxygens of the coordination shell, due to the splitting of the Mn − O bond

length. This splitting may results from diverse kind of distortions of the MnO6 octahe-

dron. In a tetragonal local distortion of the MnO6 octahedron, different Mn−O distances

are found in-plane and out-of-plane, but only one distance exists in the plane. In an or-

thorhombic distortion, the in-plane and out-of-plane Mn − O distances are different, but

with also different Mn − O distances for bonds in the plane. This later non-isotropic

distortion in the plane may take place due to the nature of the Mn3+and Mn4+ions.

Unfortunately, the change in the density of unoccupied states between these two situa-

tions is small and ab initio calculations yield almost the same results for tetragonal and

orthorhombic distortions.

We performed careful measurements for the in-plane case by rotating the sample per-

pendicular to the beam propagation axis. For each individual sample all spectra were

identical. We observed that the slope of absorption edge for strained and relaxed films
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are significantly different (figure C.3). The absorption edge is broader in the case of the

constrained films as compared to the relaxed one. This feature points to an increase of

the disorder in the Mn − O bond lengths in the plane. In view of our previous EXAFS

results[56], this corroborate the hypothesis of an additional splitting for in-plane Mn−O

bond lengths of strained films with respect to the relaxed case. A model of orthorhombic

distortion should then better account for all experimental results than a model assuming

only tetragonal distortion.

In summary, we presented here a combination of experimental measurements and ab-

initio calculations of polarized X-ray absorption to investigate the local scale structural dis-

tortion induced by substrate epitaxial strain around manganese atoms in La0.7Sr0.3MnO3

films. We show that biaxial strain is locally accommodated in the coordination shell, by

distortion of the MnO6 octahedron, without change in the tilt angle. This distortion leads

to an increase of the splitting of the eg levels accounting for the decrease of the Curie

temperature by increasing the external biaxial strain. Our results are compatible with

an additional distortion in the plane of strained films, leading to an orthorhombic local

symmetry.
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[1] S. Jin, T. H. Tiefel, M. McCormack, R. A. Fastnacht, R. Ramesh, and L. H. Chen.

Thousandfold change in resistivity in magnetoresistive La − Ca − Mn − O films. Sci-

ence, 264:413–415, 1994.

[2] Y. Murakami, J. H. Yoo, D. Shindo, T. Atou, and M. Kikuchi. Magnetization dis-

tribution in the mixed-phase state of hole-doped manganites. Nature, 423:965–968,

2003.

[3] A. J. Millis. Lattice effects in magnetoresistive manganese perovskites. Nature,

392:147–150, 1998.

[4] W. Prellier, P. Lecoeur, and B. Mercey. Colossal-magnetoresistive manganite thin

films. J. Phys.: Condens. Matter, 13:R915–R944, 2001.

[5] H. A. Jahn and E. Teller. Proc. Roy. Soc. Ser. A, 161:220, 1937.

[6] J. Fontcuberta, B. Mart́ınez, A. Seffar, S. Piñol, J. L. Garćıa-Muñoz, and X. Obra-
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[50] G. Sub́ıas, J. Garćıa, M. C. Sánchez, J. Blasco, and M. G. Proietti. Soft x-ray

absorption spectroscopy (Mn L2,3 and O K) in mixed valence manganites. Surf. Rev.

and Lett., 9:1071–1078, 2002.

[51] M. Taguchi and M. Altarellli. Orbital ordering in LaMnO3: Cluster model calculation

of resonant x-ray scattering and x-ray absorption at the mn l2,3 edge. Surf. Rev. and

Lett., 9:1167–1171, 2002.

[52] O. Toulemonde, F. Studer, A. Llobet, L. Ranno, A. Maignan, E. Pollert, M. Nevriva,

E. Pellegrin, N. B. Brooks, and J. Goedkoop. Orientation of Nd and Mn magnetic

moments in a CMR Nd0.72Ba0.28MnO3 by x-ray magnetic circular dichroism. J. of

Magn. and Magn. Materials, 190:307–317, 1998.



84 Referências Bibliográficas
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Abstract, xiii

Agradecimentos, ix

ajuste de XANES, 21

ajuste não-linear, 19

amplitude de espalhamento, 23

analisar dados, 7

banca examinadora, i

borda K, 37

bordas L, 49

bulk, 52

cálculos teóricos, 21
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Dedicatória, v

densidade de estados desocupados, 19

dependência angular, 13

descrição simplificada, 19

desordem, 23
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dicróısmo linear, 4

difração de raios-x, 26

dispositivos magnéticos, 3
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