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Resumo

AMARAL, Robert Prudéncio. “Técnicas de espectroscopia de raios X no estudo
microscopico de sistemas de elétrons fortemente correlacionados”. 2021. 97 f.

Tese (Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica, Universidade Federal de Uberlandia,
Uberlandia, 2020.

Neste trabalho utilizamos técnicas de espectroscopia de absorgao de raios X (XAS) para
investigar aspectos estruturais e eletronicos de dois sistemas com fortes correlagoes entre
os elétrons. Estudamos a perovskita dupla desordenada BaTi;/,Mn; /203 (BTMO) e o
sistema intermetélico de férmions pesados CeaRhy_,Ir,Ing (z = 0.00,0.25,0.50,0.75,1.00)
— Ce218. O BTMO foi recentemente investigado em nosso grupo de pesquisa em amostras
volumétricas (estrutura hexagonal e grupo espacial R3m), e revelou-se um sistema frustrado
magneticamente em todo o intervalo de temperaturas medido. Nossos estudos também
permitiram sugerir que o BTMO seja um candidato a liquido de spin. Neste trabalho,
apresentamos os resultados quantitativos de XAS em amostras volumétricas e em filmes
finos epitaxiais de BTMO. Nestes, que tém estrutura de perovskita simples com defeitos,
observamos o aparecimento de magnetismo de longo alcance (ferro/ferri-magnético) nas
temperaturas medidas, 5, 100 e 300 K, aparentemente associado com a mudanca de
dimensionalidade das interacoes magnéticas Mn-O-Mn. O sistema Ce218, por outro lado,
foi estudado previamente por grupos colaboradores que mostraram o aparecimento de
duas fases supercondutoras nesse composto: a fase SC1, observada na regiao rica em Rh e
favorecida pela aplicacao de pressao, e a fase SC2, observada em torno da concentracao de
Ir z = 0.6 e suprimida pela aplicacao de pressao. Através de técnicas microscdpicas nos
mostramos que o sitio do Ir nao apresenta desordem. Devido ao limite do fluxo do anel de
luz sincrotron em energias da ordem de 24 keV, as medidas de absorcao na borda K do
Rh foram realizadas com baixa relacao sinal-ruido, impossibilitando a anélise confiavel
dos dados de EXAFS nessa borda. A analise dos dados experimentais foi realizada com
simulagoes computacionais de espalhamentos miltiplos e cdlculos de multipletos atomicos.
No caso dos filmes finos de BTMO, crescidos pela técnica de Deposicao por Laser Pulsado
(PLD) sobre substratos de SrTiO3 (STO 001), a caracterizacao fisica e quimica foi feita
através de difracao de raios X, mapeamento de espaco reciproco, medidas de magnetizacao,
microscopia eletronica de transmissao e microscopia de forga atomica.

Palavras-chaves: Espectroscopia de absorcao de raios X, multipletos atomicos, frustracao
magnética, fortes correlacoes eletronicas, filmes finos magnéticos.



Abstract

Amaral, Robert Prudéncio. “X-ray spectroscopy techniques in the microscopic
study of strongly correlated electron systems”. 2021. 97 p. Dissertation (Doctor of
Science) — Physics Institute, University of Uberlandia, Uberlandia, 2020.

In this work, we use X-ray absorption spectroscopy (XAS) techniques to investigate
structural and electronic aspects of two systems with strong correlations amongst electrons.
We studied the double disordered perovskite BaTi;/sMn; /203 (BTMO) and the heavy-
fermion intermetallic system CeyRhy_, Ir,Ing (z = 0.00,0.25,0.50,0.75,1.00) — Ce218.
BTMO was recently investigated in our research group on volumetric samples (hexagonal
structure and space group R3m, and it was characterized as magnetically frustrated
throughout the measured temperature range. Studies also allowed us to suggest the BTMO
as a candidate for the spin liquid. In this work, we present the quantitative results of XAS
in BTMO bulk samples and epitaxial thin films. For the latter, we observed long-range
magnetic order (ferro/ferri-magnetic) at 5, 100 and 300 K, apparently associated with the
change in the dimensionality of the Mn-O-Mn magnetic interactions. The Ce218 system,
on the other hand, was previously studied by collaborators. It was shown the appearance
of two superconducting phases: the SC1 phase in the Rh-rich region, which is favored by
applying pressure, and the SC2 phase, observed around the Ir concentration of x ~ 0.6,
which disappears with applying pressure. With spectroscopic techniques we show that the
Ir site has little structural disorder. Due to the limit of photon flux at energies of 24 keV,
the XAS experiments at Rh K edge had low signal /noise ratio, making the analysis at the
edge unreliable. We used EXAFS and XANES techniques together with computational
simulations of multiple scatterings and atomic multiplet calculations. The BTMO thin
films were epitaxially grown by Pulsed Laser Deposition (PLD) over SrTiO3 (STO 001)
substrates. We followed their chemical and physical details through X-ray diffraction,
reciprocal space mapping, magnetization data, transmission electron microscopy, and
atomic force microscopy.

Keywords: X-ray absorption spectroscopy, atomic multiplets, magnetic frustration, strong
electronic correlations, magnetic thin films.
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1 Introducgao

Sistemas de elétrons fortemente correlacionados (SCES, Strong Correlated Electron
Systems) sao materiais com comportamentos exdticos que nao podem ser explicados por
modelos de elétrons nao interagentes (1,2). Nos modelos tedricos mais simples a interacao
elétron-elétron é desconsiderada ou tratada como um termo perturbativo, porém, nos
SCES o movimento de um elétron depende da presenca, do movimento e da interacao com
os demais elétrons (3). Em materiais fortemente correlacionados, podem ser encontradas
propriedades exdticas como supercondutividade em altas temperaturas (4), magnetor-
resisténcia colossal (5), efeito magnetocaldrico (6), efeito multiferrdico (7), transi¢ao
metal-isolante (8), pontos criticos quanticos (9,10) e outros comportamentos complexos
que podem coexistir na mesma fase (11).

Entender os mecanismos que levam a matéria a manifestar tais propriedades
devido a forte correlacao entre seus constituintes requer um grande esforgo tedrico e
experimental. Identificar e caracterizar essas fases exdticas da matéria requer experimentos
realizados em baixas temperaturas, campos magnéticos intensos, altas pressoes e técnicas
de caracterizacao sensiveis aos tipos de constituintes da matéria, como as técnicas de
absorcao de raios X.

O primeiro sistema ¢ o 6xido de metal de transicao BaTi; o,Mn; /203, que apresenta
comportamento magnético frustado quando fabricado em bulk. Esta frustragao se deve a
estrutura cristalina do material, onde os octaedros da perovskita dividem face e podem
acomodar um, dois ou trés ions magnéticos. Nesse sistema estudamos a ocupacao dos sitios
de metais de transigao através da técnica de EXAFS. Durante esta tese tive a oportunidade
de estagiar durante um ano na linha de luz PGM do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron. Nesse perfodo crescemos filmes finos de Ba'Ti;2Mn;/2O3, que ao crescerem em
forma de filme, estabilizaram a estrutura perovskita simples e apresentaram comportamento
ferro/ferri-magnético. O segundo sistema investigado nesta tese é o composto tipo férmion
pesado (HF) CesRh;_,Ir,Ing, que apresenta supercondutividade nao convencional em
funcao da pressao para a concentracao de Ir z ~ 0.6.

Materiais do tipo 6xidos de metais de transicao (MT') apresentam uma variedade de
comportamentos eletronicos complexos, com diagramas de fases termodinamicas extrema-

mente ricos em funcao de parametros externos como temperatura, campos magnéticos ou
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elétricos, pressao hidrostatica ou dopagem. A origem dessa riqueza de propriedades fisicas é
a presenca de fortes correlagoes eletronicas (11). Em éxidos de metais de transigao em que
a interacao fundamental for magnética, os momentos magnéticos em sitios M7 interagem
através de interacoes do tipo supertroca, por exemplo, em que os detalhes da interacao
dependem do tipo de coordenacao do fon magnético (12). Geralmente essa interagao é forte
e leva o sistema a um estado com ordenamento magnético em determinados valores de
temperatura ou campos magnéticos (13). Entretanto, em alguns destes materiais, detalhes
como desordem, geometria e simetria da rede cristalina e dimensionalidade das interagoes
magnéticas podem fazer com que o ordenamento magnético aparega em temperaturas e/ou
campos magnéticos menores (14-18).

Na auséncia de ordenamento, pode ter lugar o aparecimento de estados magnéticos
dinamicos. Os exemplos incluem estados dinamicos classicos formados abaixo da tempe-
ratura de congelamento (19,20) e fases quanticas da matéria. Nessas fases, se nao for
observada transigao de fase a estados magnéticos de logo alcance, até as temperaturas mais
baixas atingiveis, flutuagoes quanticas podem levar o sistema a um estado fundamental do
tipo liquido de spin quantico, um estado dinamico e desordenado da matéria em que os
momentos magnéticos encontram-se macroscopicamente emaranhados em um estado de

muitos corpos (21-23).

1.1 A perovskita dupla desordenada BaT% joMny /5 O3

As perovskitas apresentam a formula geral ABO3, onde A é um atomo do tipo
alcalino terroso ou terra rara e B é um metal e transi¢do (MT). Na estrutura ctbica os
octaedros BOg se ligam pelos vértices nas trés direcoes cristalograficas e o atomo A ocupa
a cavidade criada por oito octaedros (estrutura 3C na Figura 1). Em uma perovskita
dupla o sitio MT pode ser ocupado por atomos distintos, originando uma perovskita
dupla ordenada, de férmula A, BB’'Og, ou desordenada, de férmula AB, /B /203. Além da
estrutura cubica, as perovskitas podem apresentar uma variante hexagonal, com octaedros
ligados pelos vértices e pelos lados (estruturas 9R, 6H e 4H da na Figura 1).

A grande multiplicidade de direcoes das interagoes de troca, através dos vértices ou
das faces compartilhadas, como nas perovskitas hexagonais (24), d& origem a interagoes

relativamente fortes (12) entre os elétrons, o que pode provocar a formagao de clusters
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Figura 1 — Polimorfismos do BaRuOs. Cores: Ba (verde), Ru (octaedros cinzas), O (verme-
lho). As estruturas 9R, 6H e 4H sao hexagonais e apresentam octaedros ligados
pelos lados e pelos vértices, enquanto na estrutura cibica, 3C, os octaedros
se ligam epenas pelos vértices nas trés direcoes cristalograficas. Adaptado da
referéncia (24).

magnéticos fortemente ligados. A combinacao de estruturas cristalinas com baixa simetria
e a formacao de clusters da lugar a um efeito de frustracao das interagoes magnéticas,
provocando a supressao de ordenamento magnético até baixas temperaturas. De fato,
materiais que apresentam trimeros (combinagao de trés dtomos) de metais de transigao
mais pesados, com octaedros conectados pelas faces, sao candidatos a liquidos de spin, uma
fase da matéria com estado fundamental sem ordenamento magnético de longo alcance
(24-26).

Quando esta estrutura é formada por metais de transi¢ao mais leves, as propriedades
magnéticas do sistema podem ser explicadas por um fenomeno de congelamento de spin
ou pela formacgao de estados ordenados (24,27). Em muitos casos, os portadores de spin
nestes materiais tém um momento de spin elevado (S > 1), dificultado a formagao do
estado de liquido de spin'. Isso ocorre porque as interacoes eletronicas (através dos lados
dos octaedros MTOg) envolvem a sobreposigao de orbitais atomicos, e na presencga de
acoplamento spin-6rbita também ha mistura desses orbitais. Por outro lado, quando usamos

as regras de Hund para determinar o estado fundamental de um ion, buscamos maximizar

I E comum na literatura referir-se a0 momento magnético atdomico em termos do momento angular

do “spin”eletronico. Isso é devido a que é a principal contribuicao as propriedades magnéticas na
matéria. Entretanto, excetuando materiais a base de elementos onde hd “quenching” (congelamento)
do momento angular orbital (i.e., L = 0, e.g., Cr?*, Mn3"), as contribui¢des ao momento angular
total da drbita e do spin eletronico (e de sua interacao) devem ser consideradas.
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o spin total do d4tomo (28). Entretanto, experimentos recentes sugerem que sistemas com
spin elevado podem ser candidatos a liquidos de spin (29,30), o que também é apontado
por desenvolvimentos teéricos (28,31).

O titanato de bario, BaTiOg3, apresenta estrutura de perovskita simples, do tipo
3C (como na Figura 1), com octaedros TiOg ligados pelos vértices. Os fons de Ti estao
deslocados do centro dos octaedros de oxigénio, gerando um dipolo elétrico na célula
unitaria do BaTiOg, o que resulta em suas propriedades ferroelétricas (32).

O manganato de bario, BaMnQOg3, em temperatura ambiente, tem estrutura cristalina
hexagonal do tipo 2H, com longas cadeias de octaedros MnOg ligados pelas faces e dispostos
ao longo do eixo ¢ (33). Em 80 K o BaMnOj sofre uma transi¢ao estrutural (o grupo
espacial muda de P63/mmc para P6scm) e abaixo de 1.4 K apresenta comportamento
antiferromagnético (34).

Com o objetivo de combinar as propriedades elétricas do BaTiO3 e as magnéticas
do BaMnOs, foi proposta a perovskita dupla de Ti e Mn, o BaTi, ,Mn, 205 (BTMO).
A sintese do BTMO foi realizada por métodos diferentes em nosso grupo de pesquisa
(35). Foi mostrado que a sintese por reacao de estado sélido produz amostras de BTMO
homogéneas, enquanto os métodos sol-gel, reacao de hidréxidos e hidrotermal produzem
amostras com precursores que nao reagem com a solucao acida inicial, BaTiO3, BaMnOg e
impurezas de BaMn;Os.

A perovskita dupla hexagonal desordenada BaTi;,Mn; 503 (32,33) é um sistema
de spin S = 3/2 (36) em que o magnetismo permanece dinamico (i.e. ndo hé ordenamento
magnético de longo alcance) até a temperatura de 20 mK (37). A Figura 2 (a) mostra a
célula unitaria do BTMO, onde os atomos vermelhos representam o oxigénio, os laranjas
representam o bario, os roxos representam o manganés e os azuis representam o titanio.
Os sitios ocupados por Mn e Ti sdo chamados MT' (1), MT(2) e MT(3). Devido a dupla
ocupagao do sitio MT'(2) por Mn e Ti, ocorre a formagao de trimeros de Mn (trés octaedros
MnOg ligados pelos lados, Figura 2 (b)), dimeros de Mn (dois octaedros MnOg ligados
pelos lados, Figura 2 (c)) e spins 6rfaos (um Mn no sitio MT'(1) e dois Ti nos sitios MT(2)
vizinhos).

Os spins dos cations Mn** se agrupam em dimeros em um estado singleto que
coexistem com spins orfaos e trimeros magnéticos. Em baixas temperaturas, sugere-se
que os spins orfaos e os trimeros contribuam para a resposta magnética do material,

distribuindo-se em camadas de redes triangulares desordenadas, com interacoes de troca
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antiferromagnéticas que competem entre si. Por nao se observar ordenamento magnético
de longo alcance, ¢ proposto que a dinamica observada esteja associada a um estado de
liquido de spin sem gap de spin (36,37), o que torna a fisica do BaTi; 5Mn; 203 parecida
com a do a-CrOOD, recentemente proposto como um liquido de spin com S = 3/2 (38).
Nos dois casos, é sugerido que esse estado é devido aos efeitos de desordem (39-41). O
YbMgGaO, é outro exemplo de material que apresenta comportamento de liquido de spin

(42-45) onde a desordem ¢ um parametro chave.

a) b) c) d)
! e~ /| ~— wd
Ba (1)— : 2N\ N7 ! O
Ba(2-© ¢ 4 MT (3) / o / 9 9
o Jf k. MT(2) | Ay —~ay
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Figura 2 — Modelo estrutural da perovskita 12R com os atomos Ba, O e os sitios de metais
de transi¢ao (M (1), M(2) and M(3)) indicados.

A série de compostos Ba,_,La,Ti;sMn; 203 (z = 0.0,0.1,0.2,0.3,0.4 e 0.5) foi
estudada através de espectroscopia Raman e medidas de magnetizagao (46). As medidas
espectroscépicas revelaram uma mudanga de fase estrutural em fungao da concentragao
de La: através de medidas de difracao de raios X foi identificado que para x = 0.0,0.1 e
0.2 os compostos apresentam simetria romboédrica, grupo espacial R3m; para z = 0.4 e
0.5 os compostos tém estrutura ortorrombia, com grupo espacial Pnma, e o composto
com z = 0.3 apresenta uma mistura dos dois tipos de estrutura (46). Os estudos de
espectroscopia Raman mostraram que nao ha mudanca de fase estrutural em funcao da
temperatura no intervalo entre 30 e 300 K. Também foi observado que o sistema apresenta
comportamento antiferromagnético quando dopado com La, que se origina na mudanca
estrutural do sistema e no balanco das interacoes magnéticas entre Mn?T e Mn**.

Nesta parte do trabalho, estudamos a ocupacao dos sitios MT' do BaTi;;pMn; /203

através da técnica de EXAFS com o objetivo de corroborar o modelo de ocupagao proposto
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na literatura (36). Além disso, fizemos um estudo dos estados eletronicos no Ti e do Mn

através de calculos de multpletos atomicos nas bordas Lo e L3 e XANES nas bordas K.

1.2 Filmes finos de BaTiu 5 Mny /503

O estudo das interacoes magnéticas de baixa dimensionalidade esteve focado em
investigagoes essenciais desde o inicio de 1920. Algumas das contribui¢oes tedricas mais
relevantes incluem o modelo de Ising em uma dimensao (1D) (47), o trabalho de Bethe
sobre o modelo antiferromagnético de Heisenberg para o caso 1D (48), a solugao de Onsager
para o modelo de Ising 2D (49,50) ou o teorema de Mermin-Wagner sobre nao ordenamento
magnético nos modelos de Heisenberg em 1D e 2D (51). A contribui¢ao experimental
para materiais funcionais vem se beneficiando dos desenvolvimentos tecnolégicos desde
1960. Com o aumento da capacidade de processamento dos computadores, a possibilidade
de se obter solucoes exatas ou analiticas dos modelos tedricos aumentou o interesse por
questoes fundamentais sobre esses assuntos. Do ponto de vista aplicado, as investigacoes
sao aplicadas em spintronica (52,53), transporte de farmacos ou bio-aplicagoes emergentes
(54,55), sensores quimicos, comunica¢ao quantica, entre outros (56,57). Em todos os caso,
fenomenos relacionados ao acoplamento spin-érbita e a quebra de simetria na interface
magnética/nao magnética, como topologia, flutuacoes magnéticas, confinamento quantico,
magnetismo do tipo Van der Walls em 2D, ou frustracdo magnética, geralmente (mas nao
restritamente) sdo relacionados ao magnetismo de baixa dimensionalidade (58-60). Por
tudo o exposto, fica evidenciado o interesse pelo estudo de sistemas magnéticos de baixa
dimensionalidade. Ainda, quando o magnetismo de amostras volumétricas (bulk) ja estd
sendo investigado, como neste trabalho no caso do BTMO, ¢ de interesse esclarecer o papel
da dimensionalidade das interacoes magnéticas quando a relagao volume-superficie muda.

Neste contexto, o avango no estudo dos mecanismos de frustragao magnética e sua
estreita relagao com estados fundamentais multiferréicos-magnetoelétricos demonstra o
efeito da combinacao de correlacoes eletronicas fortes com geometria da rede cristalina
e flutuagoes quanticas (61-66). A busca por materiais que apresentem simultaneamente
polarizacao elétrica e ordenamento magnético é desafiadora porque as simetrias a serem
quebradas sao diferentes. Em materiais multiferréicos magnetoelétricos sao necessarias

a quebra de inversao espacial (ferroeletricidade), e mais a quebra de inversao temporal
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(magnetismo). Além disso, nesses materiais os mesmos elétrons sao responsaveis pela
polarizacao elétrica e pelo ordenamento magnético. Por esses motivos, é dificil encontrar
compostos que apresentem uma forte interacao entre magnetismo e polarizagao elétrica. No
entanto, em certas classes de materiais pode-se obter efeitos magnetoelétricos combinando
estados fundamentais magnéticos complexos (ou exdticos), como foi observado nos multi-
ferréicos com magnetismo frustrado NizgV,Og (67) e FeVO, (64), no magneto quantico
LiCuy04 (68,69), no sal organico com transferéncia de carga r-(ET)2Cu[N(CN),]Cl (70),
ou em uma superestrutura de manganita (65). Portanto, assimetrias na estrutura cristalina
e interagoes de baixa dimensionalidade sao parametros importantes na otimizacao do
acoplamento magnetoelétrico em sistemas multiferroicos.

Nesta parte do trabalho nds apresentaremos a caracterizacao de filmes finos de
BTMO. Os filmes foram crescidos pela técnica de Deposicao por Laser Pulsado visando
mudar as interacoes magnéticas entre os ions de Mn através da mudanca estrutural
do BTMO. Os filmes adquiriram a estrutura de perovskita simples e presentaram com-
portamento ferromagnético até a temperatura ambiente. A caracterizagao foi realizada
através de medidas de difracao de raios X, mapeamento de espago reciproco, magnetizacao,

microscopia de for¢a atomica e microscopia eletronica de transmissao.

1.3 Sistema de compostos intermetdlicos Cey Rhy_, I, Ing

A ocorréncia de supercondutividade nao convencional (USC - Unconventional
Superconductivity) em varios membros da familia de compostos férmions pesados (HF
- Heavy Fermions) Ce, M,Inz, o, (M = Co, Rh, Ir; m = 1, 2; n = 0, 1) ofereceu uma
grande oportunidade para estudos da relagao entre magnetismo, USC e estrutura cristalina
(71-74). A estrutura desses compostos é uma variante tetragonal da estrutura cibica Celng
com n camadas de MIn, introduzidas entre m blocos de Celns ao longo do eixo ¢ (74),
Figura 3.

O Celng ¢ antiferromagnético (AFM) em pressao ambiente e se torna supercondutor
(SC) na pressao critica Po ~ 25 kbar, com temperatura critica T ~ 0.2 K (76). Por
outro lado, o composto tetragonal CeRhlns (Cell5) se ordena antiferromagneticamente
abaixo de Ty = 3.8 K, se torna SC sob aplicagao de pressao, com Pg ~ 10 kbar, e com

temperatura critica To ~ 2.0 K (72), uma ordem de grandeza maior do que no composto
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Figura 3 — Estruturas cristalinas dos compostos Ce,, M,Ins,, 2,, da esquerda para a
direita, cibica Celnz(Pm3m), tetragonal CeMIns(P4/mmm) e tetragonal
Cey M1Ing(grupo espacial, P4/mmm), com M = Co, Rh, Ir. Adaptado da
referéncia (75).

cubico. Evidéncia de uma ordem AFM escondida dentro do estado SC foi mostrada no
CeRhlIng sob pressao e campo magnético (77). O sistema CeRh;_,Ir,Ins apresenta duas
fases supercondutoras, uma na regiao rica em Rh (SC1) e outra na regiao rica em Ir
(SC2) (Figura 4 (a)). As duas fases sao favorecidas pelo aumento da pressao: enquanto T
diminui, T aumenta e o intervalo de concentracao de Ir aumentam.

Os compostos bicamadas (com m = 2, n = 1), CeoMIng (chamados Ce218), apre-
sentam uma estrutura intermediaria, em termos de dimensionalidade, entre os compostos
Celns e CeRhlns. Eles também sao férmions pesados com diferentes estados fundamen-
tais em funcao de parametros externos como campo magnético, pressao hidrostatica e
dopagem. Em particular, o CesRhIng é AFM abaixo de 2.8 K e tem transicao para a fase
supercondutora nas mesmas T¢ e Po que o CeRhlns. Recentemente foram apresentadas
evidéncias de duas fases supercondutoras (SC1 e SC2, Figura 4 (b)) no sistema de férmions
pesados CeoRhy_,Ir,Ing (79). A fase SC1 é induzida por aplicacdo de pressao, consistente
com o comportamento observado no composto nao dopado CesRhlng e semelhante ao
comportamento da regido rica em Rh no diagrama de fases do CeRh;_,Ir,Ins (Figura 4 (a)).
A fase supercondutora SC2 aparece em pressao ambiente no intervalo centrado em x ~ 0.6,
e ao contrario da fase SC1, é progressivamente eliminada pela aplicagao de pressao. Esses

comportamentos opostos em fungao do mesmo parametro indicam que as duas fases SC
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Figura 4 — Diagrama de fase Temperatura-Pressao-concentracao de Ir nas séries
CeRh(_z)Ir Ins e CeaRh(;_pIr,Ing. SC; significa fase supercondutora na regiao
rica em Rh e SC, fase supercondutora na regiao rica em Ir (78).

podem ter naturezas diferentes. Em ambos os sistemas, a desordem estrutural, combinada
com o cardter 3D (2D) das flutuagoes magnéticas no CeoRh;_,Ir,Ing (CeRh;_,Ir,Ing), sdo
apontados como os responséaveis pela SC em menores (maiores) intervalos de concentragao
de Ir.

Esta parte do trabalho foi motivada pelos contrastes entre as fases SC nos sistemas
CesRhy_,Ir,Ing e CeRhy_,Ir,Ins. Sugere-se que a supressao da SC no sistema bicamadas
dopado, Ce218, é devida a dimensionalidade das interacoes magnéticas e a desordem
substitucional (78). Quando comparado ao sistema Cell5, o CeaRhIng apresenta defeitos
planares como twinning, mosaicidade e strains (79), em acordo com os altos valores de
resistividade residual. Além disso, modelos tedricos baseados em desordem estrutural
e flutuagoes de spin foram propostos para explicar o comportamento de liquido nao
fermionico em materiais com a camada f semipreenchida. Neste sentido, a desordem
substitucional pode ser um parametro importante no caso do Ce;Rh;_,Ir,Ing.

Com o objetivo de determinar a ocupacao do nivel 4f nos atomos de Ce, estudar a
distribuicao de atomos de Rh, quantificar o grau de desordem estrutural e buscar relagoes
com as propriedades observadas (78), estudamos o espectro de absorgao de raios X nas
bordas do Ce e do Ir no composto CesRh;_,Ir,Ing (0 < z < 1) em fungao da temperatura

e da pressao.
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1.4 Estrutura da tese

Esta tese se divide em 7 capitulos da seguinte forma: o capitulo 2 apresenta
os aspectos tedricos da interagao raios X/matéria e sobre o magnetismo nos sistemas
estudados; o capitulo 3 apresenta as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho; o
capitulo 4 apresenta os resultados do estudo de absor¢ao de raios X no BaTi;/,Mn;/50s3;
o capitulo 5 apresenta os resultados do crescimento e da caracterizagao de filmes finos
de BaTi;/oMn;/203; o capitulo 6 apresenta os estudos de absorcao de raios X no sistema

CeyRhy_,Ir,Ing, e o capitulo 7 apresenta as conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros.
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2 Aspectos tedricos

2.1 Laboratdrio sincrotron

As medidas de absorcao de raios X foram realizadas no Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, Sao Paulo. A radiagao sincrotron é gerada por
cargas elétricas em movimento com velocidades relativisticas, que sao forcadas por campos
magnéticos a realizar uma trajetéria circular. Essa luz tem um conjunto de caracteristicas

que a tornam unica:

e um largo espectro de emissao: a radiagao sincrotron possui energia na faixa do
infravermelho e vai até a energia dos raios X, onde a energia maxima depende da
configuragao do anel que contém o feixe de elétrons;

e alta intensidade luminosa: a luz emitida, tanto no infravermelho como na faixa dos
raios X, tem intensidade superior a de difratometros de raios X. Podemos dizer que
a intensidade desta fonte é comparavel a dos lasers;

e feixe de luz colimado: um feixe de luz sincrotron é emitido praticamente paralelo a

orbita do anel devido a geometria e dispositivos utilizados na linha de luz.

Os elétrons sao acelerados em um acelerador linear até a energia de 120 MeV e
injetados em um acelerador circular (o booster), onde sao acelerados até a energia de 500
MeV. Em seguida sao injetados no anel de armazenamento e acelerados até 1.37 GeV
(figura 5). O anel de armazenamento tem um diametro de ~ 30 m e é formado por 12
secoes retas conectadas por dipolos magnéticos que desviam o feixe de elétrons em 30°
cada um. E nos dipolos que a radiacao sincrotron é produzida e entao canalizada para as

linhas de luz.

2.2 Técnicas de absorcao de raios X

Os raios X sao ondas eletromagnéticas com energia entre 100 eV e 100 keV, o
que equivale a comprimentos de onda entre 12 e 0.01 nm e frequéncias entre 2 x 106 ¢
2 x 10'Y Hz. Ao interagir com a matéria o féton de raios X pode ser absorvido: sua energia
¢ usada para excitar um atomo, causando a promoc¢ao de um elétron para um nivel de

energia maior do que o nivel em que se encontrava. Quando a energia do féton é maior do
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1 - Canhao de elétrons
2 - Acelerador linear de elétrons (LINAC)
3 - Acelerador circular de elétrons (booster)
4 - Anel de Armazenamento

5 - Estagdo experimental

Figura 5 — Componentes de um laboratério sincrotron, retirado da referéncia 80.

que a energia de ligacao do elétron, este é ejetado do dtomo com energia cinética igual a
diferenga entre a energia do f6ton absorvido (hw) e a energia de ligagao do elétron (E;),
tal que T'= hw — E;.

Quando um feixe de raios X incide sobre um material sua intensidade diminui por

causa da absorcao dos fétons. Essa diminuicao é descrita pela lei de Lambert-Beer:
I = Ioe_“t, (].)

onde [ é a intensidade do feixe que atravessa a amostra, Iy é a intensidade do feixe
incidente, t é a espessura da amostra e u é o coeficiente de absor¢ao que depende do
material e da energia dos raios X.

A partir de um espectro de absorcao de raios X podemos obter informacao a respeito
dos niveis eletronicos de um atomo, sendo que o processo basico envolve a excitacao de
elétrons de niveis ocupados para niveis desocupados. A Figura 6 mostra um grafico do
coeficiente de absorgao (p) em funcao da energia. Podemos observar trés caracteristicas:
(a) um decrescimento geral da absor¢ao de raios X com o aumento da energia, (b) a
presenca de um aumento abrupto da absorcao em determinada energia, denominada borda
de absor¢ao, e (¢) acima da borda, uma estrutura oscilatéria que modula a absorgao. A
segunda caracteristica ilustra o fendmeno de absor¢ao de raios X, descrito pela regra de
ouro de Fermi (81). A posicao em energia da borda é tinica para um dado dtomo absorvedor

e reflete a energia de excitagao dos elétrons das camadas mais internas, tornando a técnica



Capitulo 2. Aspectos tedricos 13

sensivel ao elemento estudado. A terceira caracteristica é justamente a que apresenta
interesse a técnica de EXAFS. Quando é interpretada corretamente, é possivel obter

informagao detalhada da estrutura cristalina do material estudado.
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Figura 6 — Representagao esquemética de um espectro de absorc¢ao de raios X (borda K
do Se) e as transicoes eletronicas envolvidas (82).

O espectro de absorcao (Figura 6) é dividido em trés regioes:

e regiao da pré-borda: se refere as transicoes eletronicas com energia de absorcao
menor que a energia de ligagao, ocorre quando o atomo absorvedor possui estados
desocupados ou parcialmente desocupados abaixo da energia de Fermi. Tais transicoes
tém pouca probabilidade de ocorrer e, portanto, produzem apenas pequenas oscilagoes
no espectro de absorcao;

e borda de absorcao: é a regiao caracterizada pela descontinuidade do espectro de
absorcao. Acontece quando a energia absorvida é suficiente para arrancar elétrons
do dtomo absorvedor. A posicao exata do pico depende dos detalhes do estado de
oxidagao, simetria do sitio do dtomo absorvedor (octaédrica, tetraédrica, etc.) e da
natureza das ligagoes quimicas;

e transicoes para os estado do continuo: corresponde a absorcao de fétons com energias
maiores que a energia de ligacao do elétron, de maneira que ocorrem transicoes para

estados continuos, nao localizados no atomo absorvedor, e o excesso de energia é
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carregado pelo fotoelétron (o elétron que foi arrancado do atomo apds absorcao do

féton de raios X) em forma de energia cinética. Esta parte do espectro se divide em:

— regiao de XANES (Espectroscopia de Absorcao de raios X Préxima a Borda -
X-ray Absorption Near Edge Structure): intervalo do espectro de absorgao que
vai até 50 eV acima da borda de absorcao, onde ocorrem varicoes intensas na
absor¢ao. Neste intervalo o comprimento de onda do fotoelétron é da ordem das
distancias atomicas e, por isso, seu caminho livre médio é pequeno espalhamentos
multiplos ocorrem antes do regresso ao atomo absorvedor;

— regiao de EXAFS (Estrutura Fina da Absorcao de raios X na Regiao Estendida
- Extended X-ray Absorption Fine Structure): intervalo que vai de 50 até 1000
eV acima da borda de absorcao e apresenta oscilagbes mais suaves (estrutura
fina). Essas oscilagoes possuem informagao sobre a estrutura atémica ao redor
do atomo absorvedor. Nesta regiao o caminho livre médio do fotoelétron é
grande e os espalhamentos simples (em que o fotoelétron encontra apenas um

espalhador e retorna para o atomo absorvedor) sao mais provéveis.

2.2.1 EXAFS

O processo fisico por tras das oscilagoes de EXAFS é a interferéncia entre a onda do
fotoelétron emitido pelo atomo absorvedor e a onda retroespalhada pelos atomo vizinhos.
Se 0 dtomo absorvedor nao possui vizinhos (dtomo isolado) o espectro de absorcao tera
somente um aumento abrupto na borda de absorcao e um decaimento suave acima da
borda, como mostra a Figura 7 (a).

As oscilagoes no espectro de absorcao aparecem quando consideramos a presenca
de dtomos vizinhos (Figura 7 (b)). Quando a onda do fotoelétron alcanca o potencial do
atomo vizinho B, ela é dispersada em todas as dire¢oes com uma amplitude F'(k), que
depende da direcao e da energia cinética do elétron. A onda retroespalhada volta ao atomo
absorvedor A com uma diferenca de fase total dada pelo caminho ético percorrido até B
(ida e volta), mais uma diferenga de fase causada por atravessar duas vezes o potencial do
atomo A.

As oscilagoes do espectro de absorcao sao o resultado da interferéncia da funcao

de onda do fotoelétron com a funcao de onda retroespalhada pelos atomos vizinhos do
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Figura 7 — Espectro de absor¢ao para (a) um atomo isolado e (b) para um atomo com
vizinhanga (82).

atomo absorvedor: o atomo A absorve um féton e ejeta um fotoelétron que se propaga pelo
material como uma onda até ser retroespalhado por um atomo vizinho B. Quando essas
duas ondas interferem construtivamente significa que ha a probabilidade do elétron ser
encontrado no atomo A e absorver um féton. Nessa situacao pode ser observado um pico
no espectro de absorcao. Quando as ondas interferem destrutivamente, a probabilidade
de encontrar o elétron no sitio do atomo absorvedor diminui e um vale é observado no
espectro de absor¢ao. De acordo com a aproximagcao de ondas planas, a expressao geral

que governa esse fenomeno é:

2R

_ QNZE k Yo _om;
NOEE uo“ == Sok—Rg() sin(2kR; + 26(k))e 7% e > 2)

e Lio: coeficiente de absor¢ao do atomo isolado;
e 1 coeficiente de absor¢ao para uma energia F;
e Sy fator que tem em conta perdas intrinsecas devidas as trocas de potencial por

efeitos de transicoes e correlagoes eletronicas que modulam a amplitude;

e k: vetor de onda do fotoelétron, dado por k = \/2m/h(E — Ey), sendo m a massa
do elétron e h a constante de Plank. O valor Ej corresponde a energia da borda de

absorcao;
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E: energia do féton incidente;

d(k): defasagem total produzida pelo processo de retroespalhamento;

R;: distancia entre o atomo absorvedor e o atomo espalhador do poliedro de coor-

denacao i;

F(k): fator de amplitude de retroespalhamento;
e N;: numero de dtomos espalhadores vizinhos do tipo ¢ a distancia R;;

e \: livre caminho médio o fotoelétron.

Nesta equacao tem dois termos de amortecimento:

° —2TR1': este fator leva em consideragao o limite do caminho livre médio do fotoelétron
na matéria;

e —2k?c?: este termo ¢ conhecido como fator de Debye-Waller, onde o7 é o desvio
quadratico médio da distancia entre os atomos absorvedor e espalhador. Este desvio

pode ser divido em contribuicoes de desordem estrutura e térmica.

A Figura 8 mostra os passos do processamento de dados de EXAFS. Em um
experimento de absorcao de raios X sao medidas a intensidade do feixe que incide sobre
a amostra, Iy, e a intensidade transmitida (que atravessa a amostra), I. A Figura 8 (a)
mostra o In 170 em funcao da energia dos fétons de raios X. O primeiro passo no tratamento
dos dados é normalizar o espectro de absor¢ao e deixa-los em funcao do comprimento
de onda k do fotoelétron (Figura 8 (b)). Apés a extragao ds oscilagoes de estrutura fina,
x(k) = 25 (Figura 8 (c)), faz-se uma transformagao para o espago real através de uma
transformada de Fourier (Figura 8 (d)). Esta transformagao resulta em uma pseudo-funcao
de distribuicao radial, x(R), que apresenta picos associados aos poliedros de coordenagao
ao redor do atomo absorvedor. A posicao de cada pico nao corresponde exatamente a
distancia interatémica (devido a dependéncia com energia da mudanga de fase) e a altura
do pico esté relacionada ao nimero de atomos em um poliedro de coordenagao e a presenca
de desordens estruturais e térmicas.

A contribui¢ao de um determinado poliedro de coordenagao para o sinal de EXAFS
pode ser filtrada isolando-se o pico correspondente e calculando-se a transformada de
Fourier inversa deste pico (Figura 8 (d) e (e)). Informagoes como o nimero, a distancia,
o tipo de atomos e a desordem em um poliedro de coordenacao podem ser calculados
ajustando a funcao x (k) (equacio 2) aos dados experimentais e usando N;, R;, 07 e A como

parametros livres (Figura 8 (f)). A amplitude de retroespalhamento e as mudancas de
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Figura 8 — Exemplo de andlise dos dados de EXAFS (82).

fase, necessarios para o ajuste, podem ser encontrados por modelos tedricos da estrutura
do material estudado ou serem determinados experimentalmente por meio de compostos
usados como amostras padrao.

As mudancas de fase tedricas apresentam uma boa concordancia com os resultados
experimentais, permitindo a determinagao de distancias interatomicas precisamente e o
ntmero de vizinhos em uma determinada esfera de coordenacao com precisao da ordem
de 10%. Além disso, pequenos erros na determinacao das mudancas de fase podem ser

compensados usando Fy como parametro de ajuste.
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2.2.2 XANES

Ao contrario de EXAFS, XANES pode oferecer informacoes fisica e quimica do
entorno de um dado elemento através da comparacao direta com espectros de amostras
padrao. Neste sentido, o espectro de XANES ¢é considerado como uma impressao digital
da estrutura eletronica tridimensional local.

Na regiao do espectro proxima a borda de absorcao, o fotoelétron possui livre
caminho médio menor, o que proporciona uma interacao mais forte entre o fotoelétron e o
potencial dos dtomos espalhadores. Assim, é possivel obter informagao sobre a distribuicao
geométrica dos dtomos (como angulos de ligagao e posi¢oes atomicas) através de uma
analise completa dos espalhamentos miiltiplos que contribuem para o sinal de absorcao na
regiao de XANES.

Para tentar explicar e predizer os fenomenos presentes na regiao de XANES é
necessario usar, e as vezes implementar, metodologias ad-hoc particulares e apropriadas
para cada situagao (83). Na andlise dos resultados espectroscopicos de estados eletronicos
ligados é necessario descrever o estado inicial, o estado final e a secao eficaz de absorc¢ao
em funcao da Hamiltoniana de interagao. Isso envolve propor modelos que consideram
diversos efeitos préprios dos processos envolvidos para investigar a estrutura atomica (84).
Em todo processo de ionizacao ha a producao de buracos na camada eletronica, e isso tem
pelo menos trés efeitos relevantes que devem ser considerados nos modelos propostos: a) o
atomo tem um elétron a menos em seus niveis mais internos, o que pode ser considerado
como um aumento de seu nimero atomico (Z + 1); b) estados ligados mais internos com
momento angular nao nulo resultam em desdobramentos do acoplamento spin-6rbita; e c)
desdobramentos do acoplamento entre estados internos e estados de valéncia com momento
angular nao nulo(85).

A simulacao de espectros de absorcao e de estrutura eletronica usando principios
bésicos tem se mostrado como uma ferramenta muito eficiente na compreensao de estruturas
na regiao de XANES. Além de cdlculos tedricos para a obtengao de fatores de fase (J) e
de amplitude (F;(k)), essenciais na anélise de EXAFS, também é possivel extrair mais
informagoes dos espectros de absorcao. Em geral, o objetivo dessas simulagoes é obter
os espectros de absor¢ao utilizando célculos com base em informacoes sobre a estrutura

(atomica, eletronica e magnética) do material.
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FEFF 8.2

O codigo FEFF foi desenvolvido por John Rehr, José Mustre de Léon e Alex
Ankudinov (86,87), na universidade de Washington nos Estados Unidos. Esse programa é
utilizado como ferramenta para ajustes de EXAFS, ji que permite fazer simulagoes de
caminhos de espalhamento, para simulacoes de espectros de XANES e de espectros de
absorcao dependentes da polarizacao da radiacao incidente.

O programa FEFF, como todo cédigo de primeiros principios, precisa de uma lista de
coordenadas atomicas dos atomos ao redor do atomo absorvedor, assim como a informacao
fisica do sistema a ser estudado (tipos de dtomos absorvedor e espalhadores e a borda de
energia onde se iniciard o calculo). Esse conjunto de atomos pode ser gerado utilizando o
programa Atoms, que gera a informagao necesséria a partir dos dados cristalograficos do
composto e das operagoes de simetria da estrutura cristalina.

O BaTi; oMn; 203 tem estrutura hexagonal, grupo espacial R3m e parametros da
célula unitaria a = 5.6910(3) A e ¢ = 27.915(1) A(36). O CeyRh;_,Ir,Ing tem estrutura
tetragonal, grupo espacial P4/mmm e parametros da célula unitaria a = 4.667(1) Ae
¢ =12.247(4) A(88). As Tabelas 1 e 2 mostram as posicoes dos dtomos no BTMO e no
Ce218, respectivamente, uados para gerar as listas de posi¢oes atomicas usadas nas analises

de EXAFS e XANES.

Tabela 1 — Posigoes atomicas no BaTi; ,Mn; /503.

Atomo Sitio  Ocupacao X y z
Ba(1) 6c 1.0 0 0 0.2856(2)
Ba(2) 6c 1.0 0 0 0.1290(2)
MT(1)(Mn)  3b 1.0 0 0 0.5
MT(2)(Ti/Mn) 6 0.5/0.5 0 0 0.4091(2)
MT(3)(Ti)  3a 1.0 0 0 0
0(1) 18f 1.0 0.1513(2) 0.8487(2) 0.45656(8)
0(2) 18f 1.0 0.1673(3) 0.8327(3) 0.62700(9)

A principal aproximacao utilizada no calculo dos potenciais atomicos é o uso da
geometria muffin-tin, que consiste em potenciais espalhadores esféricos centrados em cada
atomo e com valor constante na regiao intersticial. O termo dependente da energia do
potencial de correlagdo e troca (exchange-correlation potential) pode ser considerado
utilizando modelos diferentes (Hedin-Lundqvist, Dirac-Hara, Dirac-Fock, etc) que se

adaptam segundo cada caso. Para melhorar a estimativa inicial do potencial e da fungao
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Tabela 2 — Posicoes atomicas no CesRhy_,Ir,Ing.

Atomo Sitio Ocupacao x vy Z
Ce 2g 1.0 0 0 0.80704(3)
Rh/Ir  1b l—x/x 0 0 0.5
In(1) 2f 1.0 05 0 0
In(2) 4i 1.0 0.5 0 0.61944(4)
In(3) 2h 1.0 0.5 0.5 0.80563(6)

de onda no estado fundamental pode ser utilizado o método de campo autoconsistente
(SCF: Self Consistent Field, ou método de Hartree-Fock) de forma automatica dentro do
modulo que diagonaliza a Hamiltoniana.

Para cada caminho de espalhamento do fotoelétron, as mudangas de fase (§) e
amplitudes de espalhamento (F;(k)) podem ser obtidas a partir da interacao do fotoelétron
com os potenciais atomicos envolvidos. Para isso, todos os possiveis caminhos de esplha-
mento simples sao enumerados e seus fatores de espalhamento sao calculados. Na andlise
de EXAFS, esses caminhos sao usados no ajuste de cada poliedro de coordenagcao.

Para as simulagoes de espectros de XANES, todas as contribuigoes de caminhos de
espalhamento miiltiplo devem ser consideradas. Para a inclusao de todos esses caminhos na
diagonalizacao da Hamiltoniana se utiliza um formalismo de fungoes de Green chamado de
formalismo de espalhamento multiplo total (FMS: Full Multiple Scattering), que permite
obter uma expansao completa dos eventos de espalhamento. Esse processo é o equivalente,
no espago real, do método KKR (Korringa-Kohn-Rostoker).

Os célculos realizados pelo FEFF consistem das seguintes etapas: 1) céalculos
dos potenciais atomicos (esféricos, muffin tin) de forma auto-consistente; 2) célculo das
mudancas de fases dos espalhamentos, elementos de matriz das transicoes dipolares e
densidades de estados projetadas; 3) calculo dos caminhos de espalhamentos miltiplos
no cluster de dtomos ao redor do dtomo absorvedor; 4) enumeragao dos caminhos de
espalhamento; 5) cdlculo das amplitudes de espalhamento dos caminhos enumerados, e 6)

célculo do espectro de absorgao (89).

2.2.3 Calculos de multipletos atomicos

Os calculos de multipletos foram usados neste trabalho para estudar a absorcao de

raios X no nivel 2p do Ti e do Mn. Foi usado o programa CTM4XAS que considera os
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calculos de multipletos atomicos e os efeitos de campo cristalino. Além de Espectroscopia
de Absorgao de Raios X (XAS - X-ray Absorption Spectroscopy), os célculos de multipletos
podem ser aplicados para simular medidas de Espectroscopia de Fotoemissao (XPS - x-ray
photoemission spectroscopy), Dicroismo Circular Magnético (XMCD - X-ray Magnetic
Circular Dichroism) e Espectroscopia de Emissao de Raios X Ressonantes (RXES -
Resonant X-ray Emission Spectroscopy).

Antes de descrever a interacao entre raios X e matéria é necessario representar a onda
eletromagnética em funcao de seus campos elétrico e magnético. Sendo o potencial vetor
uma onda plana que oscila na direcao y e se propaga na direcao x descrito classicamente

como

A(r,t) = Aoeyei(kw_m) + AE‘)eye_i(kﬂﬁ—wt)7 3)

pode-se definir os campos elétrico e magnético como

E(r,t) = —%A( t) = 2iwApe, cos (kx — wt) (4)
e
B(r,t) = V x A(r,t) = 2ikApe, cos (kr — wt). (5)

Para tratar o fenomeno de absor¢ao quanticamente, deve-se escrever o potencial

vetor como um operador no formalismo da segunda quantizacao:
- ikr T —ikr
r) = g Apex. (bk)\e + by pe >, (6)
kA

sendo Ag = /2mhc? /Viwy, wk = clk|, V; é o volume do sistema onde o féton é normalizado,
bL ), € o operador que cria um féton com vetor de onda k e polarizacao A, e by  é o operador
de aniquilacao.

A Hamiltoniana que descreve a interacao entre os fétons de raios X e o atomo é
escrita como

H = Hrap + Hronroa + Hine. (7)

A Hamiltoniana dos fotons de raios X é escrita como uma soma sobre os vetores de onda

k e as polarizagoes A:

Hpap = Y hew (nio + 1/2). (8)

Em aproximagao de primeira ordem a Hamiltoniana de interagao é escrita como:

HINT Zpl ch 20'1 V x A I'Z> (9)
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onde o primeiro termo descreve a acao do campo elétrico sobre o operador momento p do
elétron e o segundo termo descreve o efeito do campo magnético sobre o spin o.
A probabilidade de transigao de um estado inicial ®; para um estado final ® apds

o atomo absorver um féton de energia h{) é dada pela Regra de Ouro de Fermi
21 2
Wy = f|<¢f|T|¢i>| o(Ep — E; — hAY). (10)

Nessa equagio, o elemento de matriz ao quadrado |(®| T |®;)|° d4 a taxa de transicio e
o operador de transicao 1" estd relacionado com a Hamiltoniana de interacao através da
equagao de Lippmann-Schinger:

1

T=H H T
INT + INTEI_H+Z.P/2 )

(11)

sendo I' o tempo de meia vida do estado excitado e H a Hamiltoniana do estado nao
perturbado. Em processos de um féton, como a absorcao de raios X, a equagao de Lippmann-
Sqhinger é escrita como Ty = Hjy7(1) em aproximacao de primeira ordem. Inserindo o
operador potencial vetor (equagao 6) na equagao 9 encontra-se
=3 "4 |b w1y K)ok 12
1= o [bra(ers - P)e™ + Shia(exn - o x k)e™" |, (12)
mce 2
K\

e como na equacao 9, o primeiro termo é a interagao entre o campo elétrico e o momento
do elétron e o segundo termo é a interacao entre o campo magnético e o spin do elétron.

Desprezando o termo de interagao com spin e fazendo a expansao em série de de Taylor

e =1 4+ 4kr + ..., podemos reescrever T} como
e
T, = bin—A . ' -p)k- 13
1 ; kAo [(exx - P) +i(exr - P)(k-1)], (13)

onde o primeiro termo representa as transi¢oes dipolares, T} (T'D), e o segundo termo as
transigoes quadruplares, T1(7'Q).

No intervalo de energias que contém as bordas Ly 3 do Ti e do Mn, o produto k - r
do termo quadrupolar é menor do que 1072, e os elementos de matriz a quadrado da
probabilidade de transicao deste termo ficam menores do que 10~*. Entao, desprezando
o termo de transi¢ao quadrupolar e usando apenas o termo 7T;(7'D) na regra de ouro
de Fermi (equacao 10) obtém-se a probabilidade de transi¢ao por unidade de tempo na
absorcao de raios X:

2 493
Wi =

o= 5ol T |90 *S(Ey — B — h). (14)
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Separando as partes angular e radial dos elementos de matriz temos:

J 1 J
(@s(TM)|egr - r[®i(J' M) = (—1)"7. (P(J)eq-T[Pi(J)). (15)
-M q M

Definindo os elementos de matriz radial como
S = [(Bs(]) e r|:(J))], (16)

podemos reescrever a equacao 14 como

2

1 403 J 1 J
S§(E; — E; — hQ). (17)

fi = %@n Mg v
De forma geral, o simbolo 3-j é definido como (90)

i J2 3 . e
= Oy tmotms,0(— 1) 77277 X (51 4 J2 — J3)1(J1 — J2 + J3)!
mi; Mz M3

o (—g1 + g2 + 73)' (51 — m1)!(G1 + ma)! (G2 — m2)!(J2 + m2)!(Js — ms3)!(js + ms)! 2
(j1+J2+js+1)!
Nk

X Z{ — . 1) —

B k!(]l +]2—j3—]€)!(j1—m1—k)!(]2+m2—/f)!(j3—j2+m1+k)!
« ! }

(J3 —j1—ma + k)! '

(18)

As regras de selecao dipolares para a absorcao de raios X sao: AJ =+1,0 ou —1, o
nimero quantico J nao pode mudar mais de uma unidade; a variacao do nimero quantico
magnético deve ser AM = ¢, sendo ¢ a polarizagao do féton, e a variagdo do momento
angular deve ser Al = +1 ou —1.

A Hamiltonia Atomica (equagado 7) contém as interagoes que ocorrem dentro do

dtomo absorvedor:

N

Hyronmica = m r
=1 i= ¢ pares

N N
p? Ze? e?
+ E - — + E C(r))l; - s;. (19)
rij 1
i—
O primeiro termo da equacao 19 é a energia cinética dos elétrons; o segundo termo é a
interacao coulombiana entre os elétrons e o nicleo; o terceiro termo é a repulsao entre os
elétrons, e o ultimo termo ¢ a interacao spin-érbita.

Para descrever os estados inicial e final do atomo, ®; e ®;, é usada a notacao

25+1X ;. sendo X uma letra que corresponde ao momento angular orbital L total do d&tomo
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(X =SP/ D, FeGparaL=0,1,2,3e4),S éo spin total do d&tomo e J é o momento
magnético total, com valores J = L 4+ S ou J = |L — S|. Em um atomo, as camadas
preenchidas apresentam L = S = 0 e nao sao levadas em consideragao para se escrever o
termo 21 X ;.

Um elétron no orbital 1s, por exemplo, tem [ = 0 e s = +1/2. Assim, o momento
angular orbital é L =0 e X = S; o momento de spin é S = 1/2 e 0 momento magnético
total é J = 1/2. Neste caso o termo ¢ escrito como 251/2. Um elétron no orbital 2p tem
[ =1;assim, L =1e X =P, S =1/2e J = 1/2 ou 3/2. Entao, um atomo com a
configuragao 2p' terd os termos 2P 5 € 2Py .

Para determinar o termo 2°*'X; do estado fundamental de um dtomo, ou fon, com

mais de um elétron sao usadas as Regras de Hund:

e preenche-se os orbitais colocando todos os spins paralelos até preencher metade da
camada para que S tenha o maior valor;

e a distribui¢ao dos elétrons comega pelo menor valor de m; (a projegdo do momento
angular orbital, —I < m; < 1) e vai até o maior valor, antes e depois de preencher
metade do orbital. O valor méximo de L sera o mdédulo da soma dos m; de todos os
elétrons;

e se menos do que a metade do orbital estiver preenchida J = L — .S, se mais do que a

metade do orbital estiver preenchida J =L + S.

Neste trabalho foram medidas as bordas de absorcao dos fons Ti**, com configuracao
eletronica 3d°, e Mn**, com configuraciao eletronica 3d3. A absorcao de raios X nas
bordas Ls 3 corresponde a promog¢ao de um elétron do orbital 2p para o orbital 3d, que
é representada como 3d° — 2p°3d" (para o Ti*") e 3d® — 2p°3d* (para o Mn?T). Nestes
casos, o estado fundamental do Ti** é 1Sy e do Mn** é *Fy 5. Para o Ti, os elementos de

matriz que devem ser calculados sio:
Ixas o |(3d°| p [2p°3d")|, (20)

que podem ser escritos em fungio das simetrias dos estados inicial e final como
Ias o |(['50]| [ 8] | [PDE)) (21)

1P, é a operacao de simetria que leva o 4tomo do estado inicial para estado final apds

a absor¢ao de um féton de raios X (L =1, S =0e J = 1), e 3 PDF ¢ a abreviagao
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para os estados 'P;, 1Dy, 'Fy, 3Py, 3Py, 3Py, 3D, 3Dy, 3Ds, 3F,, 3Fy e 3Fy, resultantes
da combinacao do buraco 2p® com um elétron 3d'. Contudo, devido as regras de selecao
discutidas previamente (AJ = —1,0,+1, AS = 0 e AL = 1), alguns estados serao
proibidos na transicao dipolar.

Apoés encontrar a quantidade e a simetria dos estados eletronicos, pode-se encontrar
os elementos de matriz de H ;5,704 A forma geral de se encontrar os elementos de

matriz da interagao coulombiana é escrita como:

2
e
<2S+1LJ‘ r_ |23+1LJ> _ kaFk + ngGk‘ (22)
12 k k
F* e G* sao os parametros de Slater-Condon da parte radial da repulsio coulombiana e

da interagao de troca de Coulomb, respectivamente. f; e gp sao os parametros da parte

angular e podem ser escritos em funcao dos simbolos 35 e 6J como

Lokl b k1 Ll L
fo= (20 + 12+ D) (== | ! 2 b (23)
00 0 00 0 b Lk
€
Lokl Lokl Lol L
=L+ DL+ 1) (-S| 7 b b L (24)
00 0 00 0 Lol k

Os termos de H 4165104 (equagao 19) representam as interagoes que ocorrem
dentro do atomo. O efeito do campo cristalino elétrico (CEF - Crystal Electric Field), i.e.

a interacao com os ions vizinhos, é representado como
Hepr = —ed(r), (25)

sendo e a carga do elétron e ¢(r) o potencial eletrostdtico. Em um atomo/fon isolado
de metal de transicao, os 5 orbitais 3d sao degenerados. O campo cristalino atua como
um potencial perturbativo quebrando a degenerescéncia daqueles orbitais. Em oxidos de
metais de transicao com estrutura perovskita, estes ions se encontram no centro de um
octaedro de oxigénios (Figura 9): os oxigénios ocupam os vértices do octaedro; os orbitais
d,2 e dy2_,2 estao dispostos ao longo dos eixos cartesianos e se encontram mais proximos
das cargas que geram o potencial cristalino; os orbitais d,, d., e d,. estao dispostos ao
longo das diagonais dos planos zy, zx e yz, respectivamente, o que diminui a repulsao
coulomobina com as cargas vizinhas. Neste sistema, o campo cristalino faz com que os

orbitais d,2 e d,2_,2 tenham maior energia em relacao aos orbitais xy, zx e yz.
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Figura 9 — Orbitais 3d com entorno cristalino ctbico (as cargas vizinhas estao dispostas
no centro das faces do cubo). Os orbitais d,2 e d,2_,2 sao dispostos ao longo
dos eixos cartesianos e ficam mais proximos das cargas vizinhas, os orbitais dy,,
d., e dy, estao dispostos ao longo das diagonais do cubo e, consequentemente,
mais distantes das cargas vizinhas.

2.3 Difragao de raios x

A difracao de raios x é um fenomeno em que se observa a interferéncia construtiva
de feixes de raios x apds serem espalhados pelos elétrons de uma amostra. O feixe de raios

x incidente pode ser descrito como uma onda plana, dada por
u = Ae'kor—«1) (26)

com A sendo a amplitude, ko o vetor de onda e w a frequéncia angular. A onda espalhada

por um conjunto de elétron é dada por
A . , A .
u = feﬁesz ; ezG.rl _ Eeszf (27>

onde f, é o comprimento de espalhamento de um elétron, D ¢é a distancia entre os elétrons
e o ponto onde a onda serd observada (distancia entre amostra e detector), r; é a posi¢ao
do [-ésimo elétron e G é o vetor que tem a direcao da diferenca entre as dire¢oes do
feixe incidente e do feixe espalhado (Figura 10) e f é o comprimento de espalhamento do
conjunto de elétrons.

Para um cristal define-se o comprimento de espalhamento como

fcr = Z eiG-rl = Z faleiG-Rl (28>
l l
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Figura 10 — Um feixe de raios x incide sobre uma amostra fazendo um angulo 6 com um
conjunto de planos cristalogréficos de indices de Miller (hkl). As diregoes de
incidéncia e de espalhamento sao dadas pelos vetores de onda kg e k. O vetor
G ¢ a diferenca entre kj e k. Retirado da referéncia 91.

onde a soma sobre todos os elétrons foi trocada pela soma sobre todos os atomos do cristal
e a soma sobre os elétrons de um atomo resulta no comprimento de espalhamento do
atomo, f,. Pode-se trocar o somatério do segundo termo da equacao 28 pela multiplicacao
de dois termos, um com a soma sobre os atomos de uma célula unitaria e o outro com a

soma sobre todas as células unitarias do cristal. Assim,
for = FS. (29)
sendo F' o Fator de Estrutura Geométrico, definido como
F=3 foe®® (30)
J
e S o Fator de Estrutura da Rede

S=) R (31)
l

Nas tltimas equagoes §; é a posigao relativa do j-ésimo dtomo dentro da célula unitdria e
R, é a posicao da [-ésima célula unitaria.

Os vetores G para os quais se observa difragao tém a forma
thl = ha”* + kb* + lC*, (32)

onde a*, b* e ¢* sdo os vetores de base da rede reciproca, que se relacionam com a rede

cristalina (a, b e ¢) como

a*=—(b x c), (33)



Capitulo 2. Aspectos tedricos 28

. 2m
C —V(HXb), (35)

onde V é o volume da célula unitéria, dado por a- (b x c). O vetor Gy, é perpendicular
aos planos cristalograficos com indices de Miller hkl e sua magnitude se relaciona com a
distancia interplanar como

dpgr = (36)

G
Na Figura 10, G = 2ksinf e k = 27” Substituindo esses valores na equacao 36
obtém-se a relacao

2dhkl sinf = )\, (37)

chamada lei de Bragg. A equacao 37 da as diregoes nas quais S # 0 e os picos de difragao
sao observados. Com os vetores G definidos pela equagao 32 e atomos de posicoes relativas

d; = u;a+v;b 4+ wjc, o fator F' (equacao 30) pode ser reescrito como

Fhkl _ fa Z ei27r(huj'+k'uj+le).(38)

j

Como a intensidade dos picos de difracao sao proporcionais ao quadrado de F,
Iy ~ |Fhkz|2, a intensidade sera afetada pela maneira como os atomos estao distribuidos
dentro da célula unitaria, podendo ocorrer situacoes em que a intensidade de um pico é
zero mesmo com S nao nulo (o que ocorre em uma célula cibica de corpo centrado, por

exemplo).
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3 Técnicas experimentais

Este capitulo apresenta as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho. As
amostras de BaTi; sMn;/,03 (BTMO) foram sintetizadas por reacao de estado sélido; os
filmes finos de BTMO foram crescidos pela técnica de Deposi¢ao por Laser Pulsado (PLD),
e as amostras de CeoRh;_,Ir,Ing (Ce218) foram sintetizadas pelo método de fluxo metdlico
em excesso. As propriedades microscopicas do BTMO e do Ce218 foram estudadas por
técnicas de Absorcao de Raios X (XAS). A caracterizagao dos filmes de BTMO foi feita
através de Difragao de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM),

Microscopia de Forga Atomica (AFM), XAS e medidas magnetizagao.

3.1 Sintese de amostras volumétricas de BaT o Mny 2 O3

As amostras de BaTi;/»Mn,;/»O3 foram sintetizadas no Grupo de Propriedades
Magnéticas e Estruturais dos Sélidos (GPMES), da UFU, pela técnica de reacao de estado
solido (92,93). Os compostos carbonato de bario (BaCOj3), 6xido de manganés (MnyO3) e
diéxido de titanio (TiO2) passaram por tratamento térmico em um forno do tipo mufla
a 130 °C por 24 horas. BaCOg3, Mny;0O3 e TiOy foram misturados na propor¢ao molar
1:0.25: 0.5 e moidos manualmente. Em seguida, foram colocados em um cadinho de
alumina e aquecidos em mufla até a temperatura de 900 °C (taxa de aquecimento de 10
°C/min), que foi mantida por 24 horas. O material foi resfriado (taxa de resfriamento de 10
°C/min) e moido novamente. Por fim, o BTMO foi aquecido a 1100 °C por 24 horas, com
taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min. Os processos de sintese e caracterizagao

das amostras estudadas neste trabalho estao descritos na referéncia 35.

3.2 Filmes finos de BaTiy o Mny 504

Os filmes finos de BaTi, /2 Ti; /2O caracterizados neste trabalho foram crescidos pela
técnica de Deposigao por Laser Pulsado (PLD - Pulsed laser deposition). Os experimentos
foram realizados na estrutura da linha de luz PGM do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM),
em Campinas. Com essa técnica é possivel evaporar o material que se deseja depositar

usando a energia de um laser pulsado. O equipamento ¢ constituido de uma fonte de laser
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pulsado e uma camara de deposicao. O alvo e o substrato sao colocados na camara e
parametros como distancia entre alvo e substrato, temperatura do substrato, pressao, tipo
de atmosfera, tempo de deposicao e frequéncia do laser podem ser controlados. A Figura
11 mostra o esquema do interior de uma camara de deposicao. Ao incidir sobre o alvo,
o laser produz um plasma desse material, contendo atomos, moléculas, ions e pedacos
maiores no alvo (94). Esse plasma é chamado de pluma e se projeta perpendicularmente &
superficie do alvo, em direcao ao substrato onde ocorrera a deposicao. Seu formato pode
ser controlado através da pressao no interior da camara da PLD e sua proximidade com o
substrato determina o tipo de material que sera depositado.
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Figura 11 — Esquema do interior de uma camara de deposi¢cao de PLD. Retirado da
referéncia 95.

O alvo utilizado no crescimento dos filmes finos foi feito a partir de uma amostra
policristalina de BTMO de alta pureza sintetizada por reacao de estado sélido (35-37).
O pod resultante foi prensado em forma de pastilha por prensagem uniaxial e tratado
termicamente (annealing) em 1000 °C no ar durante 24 horas. Foi obtida uma pastilha em
forma cilindrica com espessura de 5 mm, diametro de 1.5 cm e cor marrom (Figura 12
(a)). Os filmes foram depositados sobre substratos de SrTiO3 (STO) orientados segundo a
direcao 001 e com areas de 5 mm x2.5 mm. Antes da deposicao os substratos passaram
por um processo de limpeza em dgua régia (HCI-HNOj3 com razao molar 3 : 1) e de
tratamento térmico em forno do tipo mufla. Os substratos foram fixados com fios de inox
e solda ponto em porta amostra de inox. Apds a pressao de base na camara chegar a

10~7 mbar manteve-se um fluxo constante de Oy durante o processo de crescimento dos
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filmes. Um laser infravermelho foi utilizado para aquecer o STO. Para a deposicao foi
utilizado um laser excimer com comprimento de onda de 248 nm, energia 250 mJ, fluéncia
de 1.6 J/cm? e taxa de repeti¢ao de 3 Hz. Apés a deposicao, os filmes foram submetidos
a um processo de annealing em 600 °C com pressao de oxigénio de 0.1 bar durante 1
hora e, entao, resfriados até a temperatura ambiente com uma taxa de 10 °C/minuto. Os
parametros de crescimento variados foram: distancias entre alvo e substrato, temperatura
do substrato, pressao da atmosfera de O, e tempo de deposicao. A Figura 12 mostra os
filmes de BTMO crescidos com distancia entre alvo e substrato (b) d = 47 e (¢) d = 50 mm.
A regiao amarela na figura corresponde ao filme de BTMO e a regiao sem deposi¢ao nas
extremidades do substrato corresponde a sombra dos fios de inox utilizados para segurar o
STO no porta amostras. Os pontos pretos estao atrds dos substratos e sao restos de fita de

carbono utilizada para fixa-los nos porta amostras para medidas de absorcao de raios X.

Figura 12 — (a) Alvo de BTMO. Filmes crescidos com distancia entre alvo e substrato (b)
d=47 mm e (c) d = 50 mm.

3.8 Sintese dos compostos intermetdlicos Cey Rhy_ I, Ing

As amostras de CesRhy_,Ir,Ing foram sintetizados no Laboratério de Propriedades
C)pticas e Magnéticas dos Sélidos (GPOMS), da UNICAMP, pelo método de fluxo metdlico
em excesso (96,97). Os elementos Ce, Rh, Ir e In, com alto grau de pureza, foram misturados
na proporgao estequiométrica 2 : (1 — ) : x : 20. Esses elementos foram colocados em um
cadinho de alumina e selados em uma ampola de quartzo com vécuo da ordem de ~ 1073
Torr. As ampolas foram levadas a um forno convencional e aquecidas até 1100 °C (rampa
de subida de 200 °C/h). Apds 2 horas nessa temperatura as amostras foram resfriadas até
a temperatura de 650 °C (a taxa da rampa de descida foi 10 °C/h). As ampolas foram

retiradas rapidamente do forno e colocadas em uma centrifuga para separar os cristais
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do fluxo de In que permaneceu liquido. Os monocristais de CesRhy_,Ir,Ing foram moidos

para a realizacao das medidas de absor¢ao e difracao de raios X.

3.4  Medidas de difracao de raios X

A formacgao da fase cristalografica do BTMO e do Ce218 foi confirmada através
de medidas de Difragao de Raios X (DRX) em um difratometro Shimadzu XRD-6000
com radiacao K, do cobre. O crescimento epitaxial dos filmes de BTMO foi confirmado
através DRX com radiagao sincrotron de energia 8 keV (comprimento de onda de 1.5498
A) na linha de luz XRD2 do LNLS. O experimento foi realizado em temperatura ambiente
com intervalo 26 entre 15° e 75°, o que permitiu visualizar as reflexoes 001, 002 e 003 do
substrato de SrTiO3; e do BTMO.

A técnica de Reflectividade de Raios X (XRR) foi utilizada para investigar a
espessura e a rugosidade da superficie dos filmes de BTMO. As medidas foram realizadas
na linha de luz XRD2 com fétons de energia 8 keV e em angulos rasantes (0.5° < 20 < 6°).

A outra técnica de difracao utilizada foi o Mapeamento de Espago Reciproco (RSM).
O experimento foi realizado com fétons de energia 10 keV (comprimento de onda 1.2398 A)
na linha de luz XPD do LNLS. Os mapas foram coletados em torno da direcao assimétrica

103 do STO.

3.5  Medidas de absor¢ao de raios X

Os experimentos de absorcao de raios X foram realizados nas linhas de luz XAFS2
(raios X duros) e PGM (raios X moles) do LNLS.

Na linha de luz XAFS2 (98) foram feitos no modo de transmissao (99): a intensidade
do feixe de raios X é medida antes, Iy, e depois, I, de atravessar a amostra, Figura 13.
Para as medidas de absor¢ao de raios X no BaMn; 5Ti; /203 em funcao da temperatura
foram usadas amostras em forma de membranas. A confeccao dessas amostras consiste em
pulverizar o material estudado e misturar o pé6 com um aglutinante (material transparente
aos raios X). Foi usada uma peneira de 5 pym para deixar essa mistura mais homogénea.
Adiciona-se alcool a este pé e faz-se esta mistura passar por uma membrana permeavel

que pode ser cortada do tamanho do porta amostras (4 cm x 3 cm).



Capitulo 3. Técnicas experimentais 33

Fonte de raios-X Monocromador b Amostra [

Figura 13 — Experimento de absorcao de raios X no modo transmissao.

Para as medidas de absorcao em funcao da pressao e temperatura no CesRhy_,Ir, Ing
o material foi pulverizado e colocado em uma célula de pressao de bigorna de diamante
(DAC - diamond anwil cell) com uma membrana acoplada a um controlador de pressao
de gas. A pressao hidrostatica foi medida pela fluorescéncia emitida por um rubi inserido
dentro da DAC. As amostras foram colocadas em um criostato de fluxo de hélio.

Os experimentos realizados na linha de luz PGM foram feitos no modo total electron
yield (99): a absorgao é medida indiretamente através da contagem dos elétrons emitidos
pela amostra. O porta amostras é ligado a um circuito e um amperimetro que mede a
corrente necessaria para manter a amostra neutra, Figura 14. As medidas foram feitas

com amostras em pé e nos filmes finos de BTMO.
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Figura 14 — Experimento de absorcao de raios X no modo transmissao.

3.6 Caracterizagao magnética

As medidas magnéticas dos filmes de BTMO foram realizadas em um magnetometro
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) no Laboratério Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do Departamento de Quimica da UFSCar. As amostras
foram fixadas em um porta amostras de quartzo e os dados foram coletados no modo
VSM (wibrating sample mode) em fun¢ao do campo magnético aplicado (M x H) e da

temperatura (M x T'). As curvas de histerese, M x H, foram medidas nas temperaturas
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5, 100 e 300 K com o campo magnético aplicado paralelamente a superficie dos filmes e
variando entre —7 e 7 T.

Nas medidas de magnetizacao em funcao da temperatura, M x T, baixou-se a
temperatura dos filmes até 3 K sem campo magnético aplicado. Ao se atingir a menor
temperatura, um campo magnético de intensidade H = 0.05 T foi aplicado paralelamente a
superficie dos filmes. Iniciou-se a aquisi¢ao dos dados durante o aquecimento das amostras
até a temperatura de 350 K. Este protocolo de medidas é chamada de Zero Field Cooling
(ZFC). Em seguida, mediu-se a magnetizacdo do BTMO durante um novo processo de
resfriamento com o mesmo campo magnético aplicado. Essa etapa é chamada de Field

Cooling (FC).

3.7  Microscopia de for¢a atomica

As imagens de Microscopia de For¢a Atomica (AFM - Atomic Force Microscopy)
em areas de 2 ym x 2 pum foram medidas em microscépio Park NX10 no modo de contato
(tapping mode). Os experimentos foram realizados na estrutura da linha de luz IR do

Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron.

3.8 Microscopia eletronica de transmissao

As medidas de Microscopia Eletronica de Transmissao foram realizadas no Labo-
ratério Nacional de Nanotecnologia (LNNAno) do CNPEM. As amostras foram preparadas
pelo processo de FIB (focused ion beam). As imagens STEM foram coletadas em um
microscopio Titan Cubed Themiselectron em 300 kV equipado com um corretor de

aberragoes.
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4 XAS em amostras policristalinas de BTMO

O BaTi;2Mn; 203 é uma perovskita dupla desordenada com estrutura hexagonal
do tipo 12-R (12 octaedros de (MT)Og ao longo da diregao ¢ cristalogréfica na célula
unitdria, Figura 1). Essa estrutura foi determinada através de difragdo de néutrons e foi
usada como modelo para explicar as propriedades magnéticas do BTMO (36). Entretanto, a
descrigao tanto estrutural quanto magnética nao esta completa porque o maior desafio com
respeito as propriedades estruturais do BTMO esta relacionado com a similaridade entre
os comprimentos de espalhamento coerente do Ti e do Mn, o que impede a determinacao
da ocupagao dos sitios de metais de transigao MT'(1), MT(2) e MT(3) através de técnicas
de difracao.

A espectroscopia de absorcao de raios X é uma técnica sensivel ao atomo absorvedor
e seu entorno cristalino, o que permite investigar, por exemplo, estados de oxidagao
e disposicao dos atomos vizinhos do dtomo absorvedor. Contudo, é necessario que se
tenha alguma informacao sobre o sistema estudado, como o tipo de atomos vizinhos e as
distancias entre o atomo absorvedor e o dtomo espalhador. Neste trabalho foi usado o
modelo estrutural do BTMO como ponto de partida para os ajustes dos dados EXAFS e
para gerar as posicoes atomicas para as simulacoes de XANES.

O BaTi; /sMn; /»O3 usado nas medidas de absorcao de raios X e na preparagao
do alvo para o crescimento de filmes finos foi sintetizado por reagao de estado sélido,
como descrito na referéncia 35 e na secao 3.1. A Figura 15 mostra o difratograma do
pé de BTMO (em vermelho) comparado com o padrao teérico da estrutura 12R (em
preto). O experimento foi realizado em um difratometro do modelo Shimaduzu XRD-6000
com radiacao CukK,. Observa-se que todos os picos da amostra de BTMO podem ser
identificados como as reflexoes da estrutura 12R. A auséncia de fases esptrias é devida aos
repetidos processos de moagem seguidos de tratamentos térmicos. Sendo assim, pode-se
concluir que o modelo de sintese produz amostras homogéneas de BTMO. Além disso, esse

resultado nos permitiu utilizar um modelo de fase estrutural tinica (a perovskita hexagonal

do tipo 12R) na anélise de EXAFS.
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Figura 15 — Difratogramas do BaTi;/,Mn; /203 (dados experimentais em vermelho e si-
mulagao em preto).

4.1 Borda K do Mn - EXAFS

A amostra usada para as medidas de absorcao na borda K do Mn foi preparada
em forma de membrana. Os dados foram coletados na linha de luz XAFS2 no modo
transmissao nas temperaturas 12, 150 e 300 K. Trés espectros foram coletados em cada
temperatura e apos o calculo da média, normalizacao e extracao das oscilagoes de estrutura
fina, os dados foram ajustados usando a equacao de EXAFS (Equagao 2). A Fig. 16
apresenta a média dos espectros de absor¢ao na borda K do Mn do BaTi;/2Mn; /203 em
12 K.

A calibracao dos dados, a média dos trés espectros em cada temperatura e a remocao
do background foram realizadas com o software Athena. A Figura 17 mostra as oscilagoes
de estrutura fina, x(k), extraidas do espectro de absor¢ao nas temperaturas medidas.

Para simular os dados experimentais e comparar as possibilidades de ocupagao dos
sitios de metais de transicao, foi usada a informagao cristalografica do BTMO a partir das
referéncias 36 e 32. A Tabela 3 mostra a quantidade e a espécie de atomos que constituem
os trés primeiros poliedros de coordenacao dos atomos de Mn quando ocupam os sitios
M(1) e M(2) (Figura 2). Para levar em consideragao a dupla ocupacao do sitio M(2) e
testar outros modelos de ocupacao, foram criadas estruturas tedricas com ocupagao de

Mn e Ti nos trés sitios de metais de transicao (sitios MT'(1), MT(2) e MT(3) da Figura



Capitulo 4. XAS em amostras policristalinas de BTMO 37

2.0
—wE)

=== k(B

—
W
T

Absor¢ao normalizada
>

=
[V}
T

0.0 ‘J

6400 6600 6800 7000 7200 7400
Energia (eV)
Figura 16 — Espectro de absorcao na borda K do Mn do BaTi; sMn,,03 (linha continua)

e a fungao de background (linha tracejada). Os dados foram coletados em 12
K.
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Figura 17 — Oscilacoes de EXAFS, x(k) na borda K do Mn do BaTi, 5Mn; 203 medidos
em 12, 150 e 300 K.

2). Para testar esses modelos de ocupagao, foram feitas combinagdes de espalhamentos
simples nas duas estruturas tedricas.

Para o ajuste dos dados usando a equacao de EXAFS, foram adotados os parametros:
S2 — fator de redugao de amplitude; Fy — correcao da posigao da borda de absorcao utilizado

para a remocao de background; 6 R correcao da distancia entre absorvedor e espalhador
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Tabela 3 — Composicao dos trés primeiros poliedros de coordenacao do Mn nos sitios
MT(1) e MT(2) (Figura 2). O Mn do sitio MT'(1) tem 6 atomos de oxigénio
a1.922 A de distancia, 2 4tomos (Mn e/ou Ti) no sitio MT(2) a 2.537 A de
distancia e 6 d4tomos de Ba & 3.450 A. O Mn do sitio MT(2) tem 6 oxigénios
no primeiro poliedro de coordenagao (com distancia diferentes), um dtomo de
Mn no sitio MT'(1) no segundo poliedro e 6 atomos de Ba no terceiro poliedro.

Absorvedor ~ Mn-O (A) Mn-Mn/Ti (A) Mn-Ba (A)

Mnem MT(1) 6x1.922 2 x 2.537 6 x 3.450
3 x 1.933 3% 3.378
Muem MT(2) 5 | 0s 1 x 2.537 5 3606

em um espalhamento simples; e 02, chamado de fator de Debye-Waller, que representa o
desvio quadratico médio da posicao dos atomos em uma esfera de coordenacao.

Quando o atomo absorvedor ocupa sitios cristalograficos distintos, os espectros
de absorcao que este atomo apresenta em cada sitio se somam para formar o espectro
de absorcao total (i.e. o espectro medido). No modelo de ocupacgao dos sitios MT das
referéncias 36 e 32, que sera chamada de modelo 1, os atomos de Mn contribuem para o
espectro com proporcoes diferentes. A Tabela 4 mostra como os atomos de Mn e Ti podem
ser distribuidos nos sitios MT" e a Figura 18 mostra como os dtomos de Mn podem ser
distribuidos nos sitios MT'(1) e MT(2). Cada linha da Tabela 4 apresenta uma distribuigao
de Mn e Ti que pode ser encontrada no volume do BTMO. Nesse modelo, 1/8 dos atomos
de Mn corresponde a spins 6rfaos; 1/2 forma dimeros, e 3/8 formam trimeros. Ainda,
metade dos dtomos de Mn que formam dimeros estd no sitio MT'(1) e a outra metade estd
no sitio MT'(2); nos trimeros 1/3 estd no sitio MT'(1) e 2/3 estdo no sitio MT'(2). Assim,
a contribuicao para o espectro de absorcao depende do sitio que o Mn ocupa e também da
presenca de Mn ou Ti em sitios vizinhos. A Tabela 5 apresenta o peso utilizado para fazer

a média dos espectros de cada sitio absorvedor.

Tabela 4 — Distribuicao de Mn e Ti no Modelo 1
MT@3) MT((2) MT(1) MT(2) MT(3)

spin 6rfao Ti Ti Mn Ti Ti
dimero Ti Mn Mn Ti Ti
dimero Ti Ti Mn Mn Ti
trimero Ti Mn Mn Mn Ti

Além da ocupacao do Modelo 1, mais 5 ocupagoes foram testadas para ajustar os
dados de EXAFS na borda K do Mn. O Modelo 2 tem a mesma ocupagao do Modelo 1

(dupla ocupagao do sitio MT'(2) por Mn e Ti) mas nao considera a contagem de atomos
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Figura 18 — Distribui¢ao de Mn e Ti nos sitios MT'(1) e MT(2).

Tabela 5 — Contribuicoes de cada Mn absorvedor para o espectro de absorcao usando o
Modelo 1.

sitio contribuigao
MT(1) spin 6rfao 1/8 x 1
MT(1) dimero  1/2 x 1/2
MT(2) dimero 1/2 x1/2
MT(1) trimero 3/8x1/3
MT(2) trimero 3/8 x2/3

distribuidos em spin érfaos, dimeros e trimeros. Os outros modelos consideram a presenca
de Ti no sitio MT'(1) (Modelos 3 e 4) e a presenca de Mn no sitio MT(3) (Modelos 4, 5 e

6). A Tabela 6 apresenta detalhadamente a ocupagao dos sitios MT em cada modelo.

Tabela 6 — Modelos de ocupacao dos sitios de metal de transicao.

MT(1) MT(2) MT(3)
Mn Ti Mn Ti Mn Ti
Modelos 1 e 2 | 100% 0 50% 50% 0 100%

Modelo 3 90% 10% | 55% 45% 0 100%
Modelo 4 80% 20% | 60% 40% 0 100%
Modelo 5 100% 0 45% 55% | 10%  90%
Modelo 6 100% 0 40% 60% | 20%  80%

A célula unitaria do BTMO apresenta 3 sitios MT'(1), 6 sitios MT(2) e 3 sitios
MT(3). No Modelo 2, trés dtomos de Mn ocupam o sitio MT(1) e outros trés ocupam
o sitio MT'(2). Dessa maneira, 50% do espectro de absor¢ao é devido aos absorvedores
no sitio MT(1) e os outros 50% aos atomos no sitio MT(2). A Tabela 7 apresenta a
contribuicao dos sitios absorvedores em cada modelo de ocupacao.

Para testar os modelos de ocupagao, os dados de EXAFS foram ajustados nume-
ricamente até o segundo poliedro de coordenagdo dos dtomos de Mn (1 — 2.44 A) O
primeiro poliedro de coordenacao dos tres sitios M7 é formado por 6 dtomos de oxigeénio;

o segundo poliedro do sitio MT'(1)(MT(2)) é composto pelos atomos que ocupam o sitio
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Tabela 7 — Contribuigoes para o espectro de absorcao do Mn.

Mn
MT(1) MT(2) MT(3)
Modelo 2 0.50 0.50 0
Modelo 3 0.45 0.55 0
Modelo 4 0.40 0.60 0
Modelo 5 0.50 0.45 0.05
Modelo 6 0.50 0.40 0.10

MT(2)(MT(1)), e o segundo poliedro de coordenacao do sitio MT(3) é composto por
atomos de Ba, que estao fora do intervalo de ajuste. No Modelo de ocupacao 3, por
exemplo, 45% do sinal do primeiro poliedro de coordenacao (primeiro pico da Figura
19) é devido aos atomos de Mn no sitio MT(1) e 55% ¢ devido aos dtomos de Mn no
sitio MT(2) (Tabela 7). Como os sitios MT(1) e MT(2) sao duplamente ocupados, o
segundo poliedro de coordenagao do sitio MT(1) é composto por 55% de Mn e 45% de
Ti; o segundo poliedro do sitio MT(2) é composto por 90% de Mn e 10% de Ti (Tabela
6). Assim, 45 x 0.55% do sinal do segundo poliedro de coordenagao (segundo pico da
Figura 19) é devido ao Mn no sitio MT(1) quando o fotoelétron é retroespalhado por
Mn no sitio MT'(2), 45 x 0.45% é devido ao Mn no sitio MT(1) quando o fotoelétron é
retroespalhado por Ti no sitio MT'(2), 55 x 0.90% ¢é devido ao Mn no sitio MT'(2) quando
o fotoelétron é retroespalhado por Mn no sitio MT(1) e 55 x 0.10% ¢é devido ao Mn
no sitio MT'(2) quando o fotoelétron é retroespalhado por Ti no sitio MT'(1). A Figura
19 mostra o ajuste dos dados experimentais usando os modelos de ocupacao dos sitios
MT da Tabela 6. A Tabela 8 apresenta o parametro de qualidade x? e o fator-R dos
ajustes. Os Modelos 1 e 2 sao os que apresentaram os melhores parametros de qualidade,
corroborando a ocupacao proposta nas referéncias 36 e 32. Apenas espalhamentos simples
até a segunda esfera de coordenagao dos sitios MT(1) e MT(2) foram considerados e
os mesmos caminhos de espalhamentos foram usados nos 6 modelos. Devido ao pequeno
intervalo AR ajustado, poucas varidveis foram usadas. S2 é uma varidvel comum a todos
os caminhos de espalhamento; a corregao de energia 0 ' também foi considerada igual para
todos os caminhos; AR e o2 foram considerados iguais apenas para dtomos do mesmo
poliedro de coordenagcao.

O intervalo de ajuste dos dados de EXAFS foi aumentado até 4.1 A para incluir
o terceiro poliedro de coordenacao dos sitios M7T'. Apenas espalhamentos simples foram

usados. A Figura 20 mostra o resultado dos ajustes de EXAFS e os parametros de qualidade
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Figura 19 — Teste de ocupagao dos sitios MT (1), MT(2) e MT(3) até o segundo poliedro
de coordenagao.

Tabela 8 — Resultado do ajuste de EXAFS até o segundo poliedro de coordenagao. Ak é o
intervalo de comprimentos de onda, AR é o intervalo de distancia ajustado, IV;
é o ntimero de pontos independentes, P é o nimero de varidveis de ajuste, x>
é o fator de qualidade do ajuste e R é o fator-R.

modelo Ak AR N, P X R

modelo 1[4, 13] [1, 2.44] 8.04 6 24.9 0.0052
modelo 2 [4,13] [1,2.44] 804 6 39.5 0.0083
modelo 3[4, 13] [1,2.44] 8.04 6 421 0.0087
modelo 4 [4,13] [1,2.44] 804 6 449 0.0095
modelo 5 [4,13] [1,2.44] 804 6 421 0.0089
modelo 6 [4, 13] [1,2.44] 8.04 6 44.9 0.0095

sao mostrados na Tabela 9. Pode-se observar que a presenca de Ti no sitio MT'(1) faz os
parametros de qualidade dos ajustes piorarem. Além disso, os modelos 5 e 6 nao permitiram
ajustar os dados experimentais, por isso nao sao mostrados na Figura 20 e na Tabela 9.
Assim, o modelo de ocupacao dos sitios MT das referéncias 36 e 32 é o que melhor ajusta
os dados experimentais.

Os ajustes em 12, 150 e 300 K usando o Modelo 1 de ocupacao sao mostrados na
Figura 21 e os parametros de ajuste sao apresentados na Tabela 10. A Tabela 11 compara
as distancias absorvedor/espalhador obtidas por difracao de raios X em temperatura
ambiente e os valores obtidos pela andlise de EXAFS em 12, 150 e 300 K.

Os ajustes apresentados nas Figuras 20 e 21(a) foram feitos apenas com espalha~

mentos simples até o quarto poliedro de coordenagao. Esses espalhamentos dao origem
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Figura 20 — Teste de ocupacao dos sitios MT(1), MT(2) e MT(3) até o terceiro poliedro

de coordenacao de coordenagao.

Tabela 9 — Resultado do ajuste de EXAFS até o terceiro poliedro de coordenagao. Ak é o
intervalo de comprimentos de onda, AR é o intervalo de distancia ajustado, IV;
é o ntimero de pontos independentes, P é o nimero de varidveis de ajuste, x>
é o fatorde qualidade do ajuste e R é o fator-R.

modelo Ak AR N; P X?, R
modelo 1[4, 13] [1,4.10] 17.48 12 38.3 0.0180
modelo 2[4, 13] [1,4.10] 17.48 12 34.6 0.0163
modelo 3[4, 13] [1,4.10] 17.48 12 36.8 0.0173
modelo 4[4, 13] [1,4.10] 17.48 12 36.4 0.0171

Tabela 10 — Resultado do ajuste de EXAFS na borda K do Mn em 12, 150 e 300 K. Ak é
o intervalo de comprimentos de onda, AR é o intervalo de distancia ajustado,
N; é o niumero de pontos independentes, P é o nimero de varidveis de ajuste,
X2 é o fatorde qualidade do ajuste e R é o fator-R.

Temperatura Ak AR N, P X R
12 K [, 13] [, 4.10] 17.83 11 37.5 0.0217
150 K [4,13] [1,4.10] 1748 11 787 0.0412
300 K [4,13] [1,4.10] 17.48 12 37.3 0.0258

aos picos na transformada de Fourier das oscilagdes de EXAFS (|x(R)]). O terceiro pico

nessas figuras (experimental, em circulos) nao tem origem nos espalhamentos simples, mas

sim na sobreposicao de oscilagoes de espalhamentos multiplos (quando o fotoelétrons é

espalhado por mais de um dtomo antes de retornar ao atomo absorvedor) com oscilagoes

de menor intensidade dos espalhamentos simples. Durante os ajustes, percebemos que
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Figura 21 — Ajustes de EXAFS na borda K do Mn em 12, 150 e 300 K. (a) Magnitude
da transformada de Fourier das oscilagoes de estrutura fina (x(R)) e (b)
oscilagoes de estrutura fina (x(k)). Os dados experimentais sao representados
por circulos e os resultados dos ajustes sao apresentados pela curva vermelha.

Tabela 11 — Distancia e fator de Debye-Waller dos caminhos de espalhamento simples do
primeiro e do segundo poliedros de coordenagao dos sitios MT'(1) e MT(2).

12K 150 K 300 K

Par Roifrasio (A) | R(A) 02 (A2) | R(A) o2 (A%) | R(A) o7 (A?)
MT(1)—0(1) | 1.922(2) | 1.893(8) 1.9(1) 1.890(9)
MT(2)—O(1) | 1.995(5) | 1.97(1) 0.0033(5) | 1.96(1) 0.0035(7) | 1.96(1) 0.0039(6)
MT(2)—0(2) | 1.932(4) | 1.903(9) 1.90(1) 1.90(1)
MT(1) = M(2) | 2537(6) | 2.55(1) 0.007(1) | 2.53(2) 0.006(1) | 2.54(1) 0.006(1)

adicionar caminhos de espalhamentos multiplos reduz os fatores de qualidade de ajustes,
que sao influenciados pela quantidade de varidveis a serem ajustadas (como AR e o2
para cada caminho em cada temperatura ajustada). Além disso, as varidveis ajustadas
nao apresentaram um comportamento sistematico (como o observado na Figura 22) e os
mesmos caminhos de espalhamento nao ajustam os dados em todas as temperaturas.

A Figura 22 mostra como evolui o desvio quadratico médio da distancia entre o
Mn e os oxigénios do primeiro poliedro de coordenacao. Com o aumento da temperatura
pode-se observar o aumento dos parametros da célula unitéria e do comprimento da ligagao
Mn-O. O 02 mede a desordem estrutural do sistema (do poliedro de coordenacio ajustado

por este parametro) e pode ser divido em duas componentes, como

o’ = 03 + U%(T) (39)
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O grau de desordem estdtico do sistema é representado pelo 0 e a componente dependente

a temperatura é o 0% (T, que no modelo de Einstein (100) é escrito como:

h hw
2(T) = th ——= 4

sendo h a constante de Planck dividida por 27, i a massa reduzida do par Mn-O, wg a
frequéncia de vibracao do poliedro de coordenacao, kg a constante de Boltzmann e T a
temperatura do sistema. A linha vermelha na Figura 22 mostra que o2 obedece o modelo
de Einstein e a partir desse ajuste obtivemos a frequéncia de oscilagdo do primeiro poliedro
de coordenacao, wg = 5.56(6) x 10'3 Hz, e o valor da desordem estética, o2 = 0.0013(2)
A2,

0.004

oy = 5.5(6)x10" Hz
62=0.0013(2) A?

0.002 |

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 22 — Fator de Debye-Waller (0?) em fungao da temperatura (circulos) e ajuste
usando o modelo de Einstein. wg é a frequéncia de vibragao do par MT-O e
02 é o fator de desordem estdtica.

4.2 XANES na borda K do Mn e do Ti

A Figura 23 (a) mostra a comparagao da borda K do Mn no BaTi; ,Mn; /203 e em
amostras padrao de manganés com valéncias conhecidas: Mn metdlico (Mn?), mondxido de
Mn (MnO: Mn?*), triéxido de dimanganés (MnyOz: Mn?") e 6xido de manganés e bario
(BaMnOs: Mn**). Os experimentos foram realizados na linha de luz XAFS2 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron e os espectros foram medidos no modo de transmissao em
temperatura ambiente. O Mn metdlico (Mn°) foi medido simultaneamente com as outras
amostras para servir de referéncia no alinhamento dos espectros de absorcao.

Os espectros da Figura 23 apresentam detalhes especificos para cada estado de

oxidagao do Mn. A posicao da borda de energia é definida como o primeiro pico mais
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Figura 23 — (a) Comparagao da borda K do Mn no BTMO e em amostras padrao: Mn
metalico (Mn"), monéxido de Mn (MnO: Mn?**), triéxido de dimanganés
(MnyO3: Mn?") e 6xido de manganés e bario (BaMnOz: Mn?T). (b) Primeira
derivada do espectros de absor¢ao mostrados em (a). As linhas tracejadas
indicam a posicao do pico mais intenso da derivada dos espectros de absorgao.

intenso no grafico da derivada do espectro de absor¢ao (Figura 23 (b)) e esté indicada
pelas linhas verticais tracejadas. A energia necessaria para excitar um elétron do orbital
1s (borda K') muda de acordo com a quantidade de elétrons (ou buracos) na camada de
valéncia do 4tomo absorvedor. A energia da borda K no Mn metalico (Mn”) é 6538.85
eV. Quando o datomo perde um elétron o potencial elétrico efetivo do nicleo aumenta,
tornando-se necessario fétons com maior energia para excitar um elétron. Pode-se observar
esse efeito na mudanca da posicao da borda de absorcao para energias maiores com o
aumento da valéncia do Mn: 6544.74 eV para o Mn?*, 6553.04 eV para o Mn?**, 6557.39
eV para o Mn** e 6557.28 para o Mn no BTMO.

A regiao do espectro proxima a borda é fortemente afetada pelo entorno cristalino
do atomo absorvedor. Fatores como o niimero de coordenagao, simetria do sitio e tipo
de atomos vizinhos, além do estado de oxidacao do Mn, sao determinantes na forma da

¢

chamada “regiao de XANES”. Em 6xidos de metais de transi¢ao, o formato da borda é

uma assinatura da quantidade de oxigénios ao redor do dtomo absorvedor (101). Tanto
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os detalhes quanto a posicao da borda do Mn no BTMO sao semelhantes aos do Mn
no BaMnOj. Medidas realizadas em 12 e 150 K nao revelaram mudanca na posicao e
no formato dos espectros apresentados na Figura 23, confirmando que a valéncia do Mn
permanece 4+. Além disso, o Mn no BTMO ocupa dois sitios distintos coordenados por
octaedros de oxigéenio. Os dados apresentados indicam que a estrutura eletronica e o
entorno cristalino do Mn nao se altera no intervalo de temperaturas medido. A Tabela 12

apresenta a valéncia e a posicao da borda K do Mn nas amostras medidas.

Tabela 12 — Energia da borda K do Mn no BaTi; sMn; 503 e em amostras padrao medidas
neste trabalho.

Amostra Valéncia Energia (eV)
BaTiMn; 205 A+ 6557.6
BaMnOs 44 6557.4
Mn,03 3+ 6553.2
MnO 2+ 6544.8
Mn metalico 0 6539.0

As vacancias de oxigénio podem causar redistribuicao de cargas nos elementos de
metais de transicao e, consequentemente, mistura de valéncias, o que pode impactar nas
propriedades magnéticas em 6xidos de metais de transi¢ao (11). Este é um problema em
materiais com estrutura do tipo perovskita e foi objeto de estudos anteriores no caso do
BaTi; sMn; 203 (32,33). Na auséncia de vacancias de oxigénio, o Mn e o Ti apresentam
valéncia 4+ no BaTi;,Mn;/,03.

Como proposto na referéncia 36, o BaTi; ;,Mn; 203 foi sintetizado por uma reacao de
estado sélido alternativa que resultou em amostras com espectros XAS na borda K do Mn
que apontam para a presenca (apenas) de Mn?T. Ainda, o refinamento Rietveld dos dados
de difracao de netitrons 36 apresentou melhor resultado quando se assumiu a composicao
estequiométrica do material no modelo estrutural usado. Na Figura 24(a)-(d), os espectros
de XANES nas bordas K do Ti e do Mn sao tipicos de bordas K de Ti** e Mn** em
coordenacao octaédrica (36,102), confirmando que o método de sintese é adequado para a
produgao de BaTi, ,Mn; /,O3 sem vacancias de oxigénio. Esta observagao é particularmente
importante para o presente trabalho quando discutimos sobre as propriedades eletronicas
intrinsecas do BTMO.

Os detalhes bem definidos na pré-borda dos dois espectros podem ser associados a
estados fortemente localizados dos elétrons 3d do Mn e do Ti. Isso contrasta com o fato de

existirem estados 3d desocupados que possibilitam o comportamento metéalico, sugerindo
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que um estado isolante ¢ formado no BaTi; ,Mn; /203 devido as correlacoes eletronicas. Os
calculos de espalhamentos multiplos no espago real usando o cédigo FEFF (103), na regiao
de XANES, mostraram a dificuldade para levar em consideragao as informagoes do entorno
cristalino do atomo absorvedor. Isso quer dizer que os espectros de absorcao medidos
sao afetados por configuracoes distintas e os calculos de FEFF deveriam (idealmente)
incorporar a ocupacao desordenada dos sitios de metais de transicao no BaTi;3Mn; /203.
Além disso, efeitos de campo cristalino elétrico (ou a interagao entre o atomo absorvedor e

os fons vizinhos) nao sao considerados pelo FEFF.
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Figura 24 — Espectros de absorcao de raios x duros no Ba'Ti;sMn; /50s3. (a) Borda K do
Ti (circulos) e espectro simulado (linhas); (b) Derivadas da borda K do Ti
experimental (circulos) e simulada (linhas); (¢) borda K do Mn (circulos) e
espectro simulado (linhas); (d) derivadas da borda K do Mn experimental
(circulos) e simulada (linhas).

A estrutura do BTMO ¢ apresentada na Figura 2 com enfase nos sitios de metais
de transigao, MT (1), MT(2) e MT(3). Para modelar o efeito da ocupacao desordenada
adotou-se que o peso espectral relativo de cada configuracao é determinado estatisticamente
pela ocupacao aleatéria dos sitios de metais de transicao. Assim, foram calculados espectros
de absor¢ao em estruturas teéricas do BaTi;,Mn; /03 com ocupacao integral dos sitios

MT por atomos de Mn e Ti. Os espectros calculados foram multiplicados pelo peso
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estatistico de cada contribuicdo e somados. O resultado é apresentado na Figura 24(a)-(d).
Como indicado na figura, as simulagoes foram realizadas com dois modelos de core holes:
o FSR (que considera a presenca do buraco deixado pelo fotoelétron no nivel 1s) e o RPA
(que considera o buraco blindado pelos outros elétrons do atomo).

Observa-se que os célculos reproduzem bem a regiao pés-borda, mas oferecem uma
descrigao pouco precisa da estrutura na pré-borda, o que se torna uma desvantagem do
FEFF para célculo de estados ligados (104). No caso da borda K do Mn (Figura 24 (c)
e (d)), héd mais detalhes na pré-borda dos dados experimentais do que as que podem
ser geradas nas simulagoes, enquanto que na borda K do Ti (Figura 24 (a) e (b)) as
simulagoes reproduzem melhor esses detalhes da pré-borda. De fato, nas simulagoes que
levam em consideragao a presenga do core hole (FSR), todos os detalhes experimentais da
pré-borda foram reproduzidos, embora se observe pouca concordancia entre as intensidades
relativas e a posigao dos picos de ressonancia observados. J& o core hole blindado (RPA)
nao reproduz bem os dados, sendo que ele nao reproduz as duas primeiras ressonancias.
No geral, as simulagoes com core hole FSR reproduzem melhor os dados experimentais.

A Figura 25(a) mostra a borda K do Mn e as densidades de estados projetadas
(pDOS - de Projected Density of States - ou “DOS projetadas”). A pDOS representa a
contribuigao relativa de um dtomo ou orbital especifico & Densidade de Estados (DOS)
total', de maneira que somando todas as pDOS obtem-se a DOS total. No quadro superior
as curvas preta e azul representam a borda K do Mn (a curva azul em (a) e (b) é a
curva preta aumentada 4x para dar destaque aos detalhes com baixa intensidade). Os
picos na regiao da pré-borda, identificados pelas letras A, B, C e D, representam picos de
ressonancia (ou transigoes do nivel 2p para estados desocupados). Os quadros inferiores
mostram as DOS projetadas nos orbitais de atomos espalhadores: p e d do Mn, p do O
e d do Ti. Devido a dupla ocupagao dos sitios MT'(2) no BTMO, as simula¢oes foram

realizadas para atomos absorvedores nas seguintes posicoes e situagoes:

1. Mn absorvedor no sitio M7 (1) do spin-orfao;
2. Mn absorvedor no sitio MT(1) do dimero;
3. Mn absorvedor no sitio MT(2) do dimero;

4. Mn absorvedor no sitio MT(1) do trimero, e

DOS: Numero de estados diferentes em um determinado nivel de energia que os elétrons podem ocupar,
ou seja, o nimero de estados de elétrons por unidade volume por unidade de energia. D(E) = N(E)/V
onde N(E)J§(E) é o nimero de estados entre E ¢ E + dE no sistema de volume V.
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5. Mn absorvedor no sitio MT'(2) do trimero.

As curvas coloridas representam a pDOS calculada para cada Mn absorvedor multiplicadas
pelo peso de cada configuragao para o espectro de absorcao total e a curva preta representa
a média da pDOS. De acordo com a regra de selecao para a absorcao dipolar, a borda K
envolve a transi¢ao de um elétron do nivel 1s para um nivel desocupado p. A partir do
DOS calculado, podemos dizer que o pico A é composto pelas transi¢coes do nivel 1s do
Mn para os niveis 3p do Mn (que embora ocupados, se encontram hibridizados com os
orbitais 3d do Mn); 3d do Mn (que adquirem cardter p via hibridiza¢do com os niveis 2p
do oxigénio) e 2p do oxigénio. O pico B é formado pelas transi¢oes para o nivel 3d do Mn e
do Ti. Nesse ultimo caso as transigoes ocorrem devido a hibridizacao dos orbitais 3d do Ti
com os 2p do O e octaedros MT(1)Og e MT(2)Og compartilhando as faces (com Mn em
MT(1) e Tino MT(2)). Os picos C e D sdo majoritariamente formados pelas transigoes
para o nivel 4p. A energia de Fermi (Er ~ —12 eV) calculada sugere que parte do nivel
3d do Mn esteja ocupado (o estado fundamental Mn** tem configuracao 3d?), enquanto o
nivel 3p do Mn e 2p do O estejam totalmente ocupados. As energias na escala horizontal
sao relativas a posicao da borda de absor¢ao (E = 0), definida como a posi¢ao do pico
principal na derivada do espectro de absorc¢ao (curva pontilhada no painel superior).

A Figura 25(b) mostra a borda K do Ti e as densidades eletronicas projetadas que
foram calculadas. O quadro superior mostra a borda experimental em preto (normalizada)
e azul (com intensidade multiplicada por quatro para realcar os detalhes da pré-borda), e
a primeira derivada do espectro de absorcao (linha tracejada). Para o célculo do espectro
de absorcao e as densidades de estados, foram considerados dtomos de Ti absorvedores

nos sitios

MT(2) do spin-6rfao;
MT(3) do spin-6rfao;
MT(2) do dimero;
MT(3)
MT(3)

3) do dimero, e

AN o

3

do trimero.

As curvas coloridas representam o DOS calculado para cada atomo absorvedor e as curvas
pretas sao as respectivas médias. A partir do DOS calculado, podemos dizer que os picos
A’ e B’ tém origem nas transicoes para o nivel 3d do Ti, acessiveis via hibridizacao com os

niveis p do oxigénio. Os picos C’ e D’ correspondem a transi¢ao 1s — 4p.
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Figura 25 — (a) Borda K do Mn (curvas preta e azul) e primeira derivada do espectro
de absorcao. Nos painéis inferiores sao mostradas as densidades de estados
projetadas nos orbitais dos atomos espalhadores: as curvas coloridas sao pDOS
calculadas para cada dtomo absorvedor (Mn nos sitios MT(1) e MT(2) em
trimeros, dimeros e spins 6rfaos) e a curva preta é a média das pDOS. (b)
Borda K do Ti (quadro superior) e pDOS dos dtomos espalhadores.

O BTMO ¢ um material isolante, conforme referéncia 32. Entretanto, pode-se
observar a presenca de niveis desocupados (4p e 3d do Mn e do Ti) acima da energia de
Fermi na Figura 25. A Figura 26 mostra a densidade de estados projetada nos orbitais p
e d do Mn e do Ti. Podemos observar que a energia de Fermi dos célculos do espectro
de absorgao na borda K do Ti (—14.7 eV) encontra-se no interior de um gap de energia
(com largura de 1.1 eV). Esses trés fatores (BTMO isolante, niveis disponiveis acima de
Er e Er em um gap de energia) sugerem que o BTMO possa ser um isolante de Mott.
Experimentos com variacao de parametros externos, como pressao, poderao mostrar se o

BTMO apresenta transigao metal-isolante.
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Figura 26 — (a) Densidade de estados projetada nos orbitais 3d do (a) Mn e do (b) Ti.

4.8 XAS nas bordas Ly e Lz do Mn e do Ti

As bordas Ly e L3 estao relacionadas a transicao de um elétron do nivel 2p para o
nivel 3d. O formato dessas bordas é fortemente afetado pelo estado de oxidacao do atomo
absorvedor e pela simetria do seu entorno cristalino.

Os espectros de absorcao de raios X nas bordas Ly e Ls do Ti e do Mn foram
medidos na linha de luz PGM no modo Total Electron Yield. Além do BTMO foram
medidos os padroes MnO, Mn,O3, BaMnOs, TiO, na fase Anatase e BaTiO3.

A Figura 27(a) mostra as bordas Ls 3 do Mn no BTMO e nas amostras padrao. O
composto MnO tem Mn com valéncia 2+, o Mn,O3, com valéncia 3+ e o BaMnOg, com
valéncia 4+. Através da comparacao entre os espectros podemos inferir que os atomos Mn
no BTMO (ocupando os sitios MT(1) e MT(2)) tém a mesma valéncia que no BaMnOs,
ou seja, 4+. Além disso, o formato da borda indica que o entorno cristalino de todos os
ions de Mn sao como no BaMnOj3: um octaedro de oxigénios. Mesmo que o Mn tenha
segundos vizinhos diferentes (Mn ou Ti ou Mn e Ti) o formato da borda é determinado
pelo campo cristalino do entorno local. Distor¢oes do octaedro MnOg e deslocamentos do
atomo absorvedor alteram o potencial elétrico percebido pelo Mn e mudam o formato do
espectro de absorcao. A auséncia de alteracoes no espectro do Mn medido em temperaturas
diferentes, Figura 27(b), mostra que nao ha mudancgas estruturais no entorno local dos
ions de Mn. As linhas verticais indicam as posicoes dos detalhes caracteristicos das bordas

Ly 5 do Mn?*. Esses picos e ombros sao identificados como A;, As, As, By, By e Ba.
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a)

BTMO (Mn*")

BaMnO, (Mn*")

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

Mn,O, (Mn*")

MnO (Mn*") B e
650 655 660 665 670 650 655 660 665 670

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 27 — (a) Bordas Ly e L3z do Mn no BTMO em temperaturas diferentes e (b) bordas
do Mn no BTMO e nas amostras de referéncia MnO, Mn,O3 e BaMnOs.

A Figura 28(a) mostra os espectros de absor¢ao de raios X nas bordas Ls 3 do Ti no
TiO,, BaTiO3 e BTMO. Os trés compostos tém Ti com valéncia 4+ ocupando o interior
de octaedros de oxigénio. Entretanto, a deformacao do octaedro TiOg na fase Anatase do
TiO4 altera o campo cristalino elétrico no sitio do Ti e quebra a degenerescéncia dos niveis
eletronicos relacionados com o segundo pico no espectro do TiOs na Figura 28(a). Essa
alteracao do entorno local do Ti é refletida no espectro de absorcao. Através da comparacao
entre os espectros podemos concluir que os dtomos Ti do BTMO tém estrutura eletronica
e geometria do octaedro de oxigénios semelhantes aos do Ti no BaTiO3. Além disso, a
Figura 28(b) mostra que no intervalo de temperaturas em que os espectros foram medidos
(de 29 K a 335 K) a estrutura local do Ti néo se altera, como observado na figura 27(b)
para o Mn. A posigao dos picos das bordas L3 do Ti*" estao indicadas com as linhas
tracejadas verticais.

As bordas Lo 3 foram simuladas com o cédigo FEFF usando a mesma abordagem
empregada para o cdlculo das bordas K do Mn e do Ti. A Figura 29 compara o espectro
experimental (circulos) com a média dos espectros de absor¢ao de cada atomo de Ti
(linha vermelha). Podemos observar que as simulag¢oes nao reproduzem a separagao de
energia entre os picos na borda L3 e que o método empregado para calcular a média dos

espectros nao reproduz a relacao de intensidades entre esses picos. Além da complexidade
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Figura 28 — (a) Bordas L ¢ L3 do Ti no BTMO em diferentes temperaturas e (b) bordas
do Ti no BTMO e nas amostras de referencia TiO, e BaTiOs.

inerente da estrutura do BTMO, simula¢oes de um elétron (como a que é feita no cédigo

FEFF) usualmente nao incluem efeitos da interacao entre o buraco do nivel 2p com o(s)

buraco(s) no nivel de valéncia (85), o que impossibilita a simula¢do de bordas L de metais

de transicao.

Absor¢ao (u.a.)

O experimental

470 475 480
Energia (eV)

Figura 29 — Simulagao da borda L3 do Ti usando o cédigo FEFF.

Para simular as bordas Ly3 do Mn e do Ti foi usado o coédigo de multipletos

atomicos CTM4XAS (85). Através do ajuste dos parametros de interagao elétron-elétron,

spin-6rbita e campo cristalino (equagao 19) foi possivel reproduzir os detalhes das bordas,
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indicados nas figuras 27(b) e 28(b). Nessa abordagem semiempirica podemos variar a
intensidade de cada interagao até que espectro calculado reproduza os detalhes dos dados
experimentais. Por exemplo, a Figura 30 mostra como o espectro calculado evolui com
a inclusao das interacoes da equacao 19. Na auséncia de interagoes os orbitais 2p e 3d
encontram-se degenerados e o espectro apresenta apenas um pico referente a transi¢cao
2p — 3d (linha preta). A curva vermelha foi calculada inserindo-se a interagao coulombiana
entre os elétrons 2p e o elétron excitado ocupando o nivel 3d. O efeito desta interacao é
aumentar a energia potencial entre os elétrons e deslocar o pico de absorcao para energias
maiores. A curva verde leva em consideracao apenas a interagao spin-érbita no nivel 2p
separando os estados eletronicos com J = 1/2 dos estados com J = 3/2. A combinacio da
interacao coulombiana com a interacao spin-érbita resulta na curva azul com trés picos. O
efeito de um campo cristalino de simetria ctibica é separar os orbitais 3d em ty, (orbitais
dyy, dop € dy.) € ey (orbitais d,2 e dy2_,2). A inclusdo de um campo cristalino divide as
bordas Ly e Ls em 2 picos (curva cinza): Ly — to,, Ly — €4, Ly — to, € Ly — e,. Pode-se
observar que a inclusao de todas as interagoes resulta em um espectro tedrico com os

mesmos detalhes dos dados experimentais (curva rosa).

Sem interagdes

Intera¢des coulombianas

Interag@o spin-orbita no nivel 2p

Interagdes coulombianas + spin-orbita 2p
Interagdes intra-atdmicas + campo cristalino
Experimental

A

N/
N

482 484 486 488 490 492 494 496
Energia (eV)

Intensidade (u. a.)

Figura 30 — Abordagem semiempirica para calculos de multipletos atomicos nas bordas
Ly e Ly do Ti*t.

Apés um refinamento dos parametros das interacoes de Coulomb, spin-érbita e

campo cristalino obtivemos o seguinte conjunto de parametros para simular as bordas
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Ly e Ly do Ti*": integrais de Slater-Condon F,; = Gpq = 75%, parametro de campo
cristalino 10D, = 2.2 eV. O parametro da interagao entre os elétrons de valéncia nao foi
incluido porque o Ti*" apresenta o nivel 3d desocupado no estado fundamental (2p°3d°). A
interacao entre os elétrons 2p e 3d é calculada através da sobreposicao das funcoes de onda
desses elétrons. Os parametros ajustaveis através do CTM4XAS, F,q e G4, controlam a
intensidade dessas interagoes quando o atomo absorvedor faz parte de um composto em
relagdo aos valores em um atomo livre (F,q = Gpq = 100%). Uma reducao de 25% nesse
parametro reflete que os niveis 3d do Ti sao bem localizados e que o elétron excitado para

este nivel interage fortemente com o buraco no nivel 2p.

Ti
experimental
simulado L 3 L 2

Intensidade (u. a.)

466 468 470 472 474 476 478 480
Energia (eV)

Figura 31 — Comparacao do célculo de multipletos e dados experimentais nas bordas Lo
e Lz do Ti. Os cdlculos foram realizados com o fon Ti**, integrais de Slater-
Condon Fyy = F,q = Gpq = 75%, 10D, = 2.2 €V, alargamento gaussiano 0.1
eV, alargamento lorentziano de 0.2 eV (E < 458 eV) e 0.55 eV (E > 458 eV).

Simulamos as bordas Ly e Ly do Mn** usando a mesma abordagem semiempirica
adotada para os calculos do espectro do Ti*t. Apés um refinamento dos parametros das
interacoes de Coulomb, spin-érbita e campo cristalino obtivemos o seguinte conjunto de
parametros para simular as bordas Ls e Ls do Mn**: integrais de Slater-Condon Fj; = 40%,
Foi = Gpa = 60%, 10D, = 1.8 eV. A Figura 32 compara a simulacao das bordas L e
L3 com os dados experimentais. Podemos observar que para reproduzir as bordas do Mn

foi necessario reduzir 60% da intensidade da interacao entre os elétrons no nivel 3d. Tal
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reducao é justificada pela hibridizacao destes orbitais com os orbitais 2p do O, o que
causa um distanciamento maior dos elétrons no Mn e uma reducao na energia de repulsao

coulombiana.

experimental

simulado L
3

Intensidade (u. a.)

650 655 660 665 670
Energia (eV)
Figura 32 — Comparacao do calculo de multipletos e dados experimentais nas bordas
Ly e Lz do Mn. Os céalculos foram realizados com o fon Mn**, integrais de
Slater-Condon Fyy = 40%, F,q = Gpa = 60%, 10D, = 1.8 ¢V, alargamento

gaussiano 0.2 eV, alargamento lorentziano de 0.2 eV (E < 650 eV) e 0.6 eV
(E > 650 eV)

Diferentemente das analises de EXAFS e XANES no inicio deste capitulo, nos
calculos de multipletos nao foram consideradas as diferentes possibilidades de ocupacao dos
sitios M'T e a formacao de trimeros, dimeros e spin-6rfaos de Mn. A tnica interacao entre
o atomo absorvedor e os atomos vizinhos se deu através de efeitos de campo cristalino.
Tanto para o Ti quanto para o Mn, foi possivel considerar um campo cristalino de simetria
cubica, uma vez que a redugao de simetria causaria a quebra da degenerescéncia nos

orbitais e, e ty,, dando origem & mais picos no espectro do Ti**, por exemplo.
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5 Filmes finos de BaTi;/;Mn; 503

Conforme apresentado na se¢ao 1.2, a motivacao em crescer filmes de BTMO veio
do interesse em mudar a dimensionalidade das interagoes magnéticas entre atomos de Mn,
presente nas amostras volumétricas.

A Tabela 13 apresenta a lista filmes crescidos por PLD e os parametros de cresci-
mento. Todos os filmes apresentam dados de difracao de raios X similares e apresentam
magnetismo. Este capitulo apresenta a caracterizacao dos filmes BTMO04 e BTMOO05,
que a partir de agora serdo chamados com os acréonimos D47 e D50 (devido ao parametro

que é variado: a (D)istancia alvo-substrato), respectivamente.!

Tabela 13 — Parametros de crescimento dos filmes finos de BTMO (energia do laser excimer

E = 250 mJ).
d Fluéncia Pressao crescimento/ . Temperatura crescimento/
FILME (mm) (J/cm?) annealing (mbar) Liro annealing (°C)

BTMO01 37 1.19 100/100 4000 750/600
BTMO02 38 1.19 100/100 4000 750/600
BTMO03 42 1.19 100/100 4000 750/600
BTMO04 47 1.19 100/100 4000 750/600
BTMOO05 50 1.19 105/100 4000 750/600
BTMO06 37 1.19 100/140 4000 600/500
BTMOO7 37 1.19 100/100 4000 500/500
BTMO08 42 1.19 100/100 4000 600/500
BTMO09 42 1.19 100/100 4000 500/500
BTMO10 50 1.33 105/~ 5000 699.5/~
BTMO11 50 1.33 103/100 5000 775/600
BTMO12 50 1.33 110/100 12000 709/600
BTMO13 42 1.33 100/100 4000 750/606
BTMO14 42 1.19 103/105 4000 599.7/600
BTMO15 42 1.19 506,104 4000 600,/600
BTMO16 42 1.19 500/100 4000 750/600
BTMO17 42 1.19 504/118 4000 801.1/600
BTMO18 42 1.19 511/103 4000 700/601.8
BTMO19 42 1.19 500/101 4000 800.5/599.5

A érea dos filmes foi calculada com o software ImageJ através da conversao de
pixels em area nas imagens das Figuras 12 (b) e (¢) (um substrato de STO foi utilizado

como referéncia de drea 5 x 5 mm?). Os dois filmes que serao caracterizados neste trabalho

L A justificativa para discutir apenas os resultados dessas duas amostras é que, apés uma exaustiva

andlise e discussao dos dados experimentais obtidos nas outras amostras, nao encontramos uma
evolucao sistematica das propriedades fisicas em funcao dos parametros variados. Essa triagem nos
permitiu, e dai o mérito do esforgo investido, ndo somente mostrar o papel dos defeitos estruturais mas
também desenhar as perspectivas de trabalho futuro neste sistema (que apresentaremos mais adiante).
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apresentam dreas A = 0.101(1) em? (Figura 12 (b)) e A = 0.127(1) ecm? (Figura 12 (c)). A

Tabela 14 mostra as espessuras, as areas e os volumes dos filmes de BTMO.

Tabela 14 — Area, espessura e volume dos filmes finos de BTMO crescidos por PLD.

FILME 4drea (cm?) espessura (nm) volume (1077 cm?)
BTMO04  0.101(1) 55.3(6) 5.58(8)
BTMOO05  0.127(1) 52.5(7) 6.7(1)

5.1 Difracao de raios X

A estrutura cristalina dos filmes de BTMO foi investigada através de medidas de
difracao de raios X. A Figura 33 apresenta os difratogramas dos filmes com d = 47 mm
(em preto) e d = 50 mm (em vermelho). Os experimentos foram realizados na linha de luz
XPD, no intervalo # — 26 entre 15 e 75° e com fétons de energia £/ = 8 keV. O eixo vertical
da figura estd em escala logaritmica para possibilitar a observacao das reflexoes devidas
aos filmes. Os picos mais estreitos e intensos sao as reflexoes 001, 002 e 003 do STO,
respectivamente. As reflexoes dos filmes de BTMO sao observadas a esquerda das reflexdes
00l do STO, e sugerem que os filmes crescem com o eixo ¢ orientado perpendicularmente

ao plano do substrato e com parametros de rede maiores que os parametros do SrTiOs.
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Figura 33 — (a) Medidas de difragao de raios x com fétons de energia E = 8 keV dos filmes
crescidos com distancia alvo/substrato d = 47 mm (embaixo) e d = 50 mm
(em cima).
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Por outro lado, medidas de refletividade de raios X (XRR), ou difragdo em baixos
angulos, revelam informagoes sobre a espessura e a rugosidade da superficie do filme e da
interface filme/substrato a partir das oscilagdes de interferéncia e do decaimento do sinal
medido. A Figura 34 mostra as medidas de XRR nos filmes (a) D47 (medida realizada
na linha de luz XPD com féton de energia 10 keV) e (b) D50 (medida realizada na linha
de luz XRD2 com f6ton de energia 8 keV). Pode-se observar que o sinal de refletividade
dos dois filmes cai abruptamente em angulos menores do que 20 = 1 °. Os insets da
figura apresentam os sinais de XRR com o eixo vertical em escala logaritmica. Por nao
apresentarem oscilagoes no sinal de XRR, nao foi possivel inferir a espessura dos filmes
a partir desta técnica. Sabe-se que filmes com rugosidade superficial da ordem de 0.5
nm apresentam sinais de refletividade que caem de maneira suave, enquanto filmes com
rugosidades da ordem de 2 nm na superficie, o sinal cai completamente em angulos 20 ~ 2 °
(105). Além disso, rugosidades na interface filme/substrato da ordem de 0.5 nm apresentam
oscilagoes notaveis nos dados de XRR enquanto que oscilagoes da ordem 2 nm, nao podem
ser observadas. Sendo assim, devido ao decaimento abrupto e a auséncia de oscila¢oes no
sinal de XRR, os dois filmes apresentam superficies e interfaces com rugosidades maiores
do que 2 nm. A rugosidade dos filmes sera apresentada mais adiante com as medidas de
microscopia de forga atomica. Nao foram observadas oscilacoes ou decaimento suave em
outros filmes da Tabela 13, o que revela que o processo de crescimento dos filmes deve ser

aprimorado para se produzir amostras com superficies menos rugosas.

a) b)

Intesidade (u. a.)

Intesidade (u. a.)

Intesidade (u. a.)
Intesidade (u. a.)

0 2 4 6 8 0 2 4 6
20 (°) 20 (°)

Figura 34 — Medidas de refletividade de raios X nos filmes (a) D47 e (b) D50.
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5.2 Mapas de espaco reciproco

Uma medida experimental extremadamente importante no estudo de filmes finos
sao os mapas de espaco reciproco. A técnica é focada na extracao da maior quantidade
de informagao (micro)estrutural possivel a partir de uma reducao da regiao do espago
reciproco investigada, com alta resolucao espacial, para uso em materiais com defeitos ou
baixo sinal de difracdo coerente, como pode ser o caso da difracao de filmes finos. Além
disso, se houver necessidade de combinar alto fluxo de fétons de raios X com alta resolucao
espacial, a técnica beneficia-se da intensidade das fontes de luz sincrotron para a coleta de
dados de elevada qualidade. Neste trabalho, o mapeamento do espaco reciproco foi feito
em torno da direcao assimétrica 103 do substrato STO. A Figura 35 mostra os mapas de
espago reciproco dos filmes (a) D47 e (b) D50. Os sinais mais intensos sao a reflexdo 103
do STO. Os sinais dos filmes estao indicados pelas elipses e pelos circulos. Além disso,
a figura mostra um sinal oscilatério, em azul, devido ao arranjo experimental. O sinal
do filme indicado pela elipse vermelha é alongado na vertical e esta relacionado com um
arranjo estrutural com o mesmo parametro de rede do STO no plano de deposi¢ao (mesma
coordenada = do vetor @, Q.) e parametro de rede maior na diregdo perpendicular (menor
coordenada @),). Por apresentar um formato alongado, podemos inferir que o parametro ¢
vai relaxando conforme a espessura do filme cresce. Essa configuragao observada confirma
o crescimento epitaxial dos filmes: na deposi¢ao, uma tensao de compressao faz o BTMO
se adaptar a superficie do substrato e adotar a estrutura de perovskita simples com os
parametros de rede do STO, @ = 3.905 A. A partir do valor da coordenada Q, pode-se
obter o valor do pardametro de rede ¢: 4.114 A e 4.103 A, respectivamente para D47 e D50, o
que representa um aumento de 5.36% e 5.66% em relacao ao parametro a = b = ¢ do STO.
Para calcular os parametros de rede dos filmes de BTMO convertemos as coordenadas @),
e @), do centro das elipses vermelhas das Figuras 35 (a) e (b) em comprimentos da célula

unitaria através da equacao

NG
T (41)

Q =2r

a
O Q = Q, ou @, é a coordenada do centro das elipses; h = 1, k = 0 el = 3 sao os
indices da reflexao 103 do STO/BTMO e a e ¢ sao os parametros de rede do BTMO.
Pode-se argumentar que em algum ponto de seu volume o filme nao mantém a tensao

exercida pelo substrato e relaxa sua estrutura, formando defeitos e arranjos estruturais com
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periodicidades (ou empilhamento) diversas ao longo da dire¢do de crescimento (politipos)
que podem difratar coerentemente a radiacao incidente. As reflexoes desses politipos, que
podem ainda ser afetadas por defeitos pontuais ou planares (e.g. stacking faults extrinsecos
ou intrinsecos) sdo observadas nos mapas de espago reciproco e estao indicadas pelo circulo
preto na Figura 35 (a) e pelas elipses pretas na Figura 35 (b). Em suma, os valores menores
das coordenadas (0, e (), indicam que as fases secundarias tém parametros de rede maiores

e sao formadas a partir de um processo de relaxacao de tensoes na interface filme-substrato.

S.0fa)  'STO(103) o) | "STO (103)]

49+

4.8

7%

o
4.6

4.5

d=47 mm 1d=50 mm
1.5 1.6 1.7 1.8 1.5 1.6 1.7 1.8
Q, (A Q, (A"

Figura 35 — Mapas do espaco reciproco dos filmes com (a) d =47 mm e (b) d = 50 mm
em torno da reflexdao 103 do SrTiO3. As medidas foram realizadas com fétons
de energia £ = 10 keV. O sinal mais intenso deve-se a reflexao (103) do STO;
as elipses vermelhas indicam os sinais dos filmes, que adotam a estrutura
perovkita simples devido a tensao de compressao. O circulo e as elipses pretas,
respectivamente em (a) e (b), sdo sinais de regides nos filmes que adotam
outro empilhamento atomico ao longo da direcao de crescimento e que sao
acompanhados por defeitos estruturais devidos a relaxacao da estrutura dos
filmes.

Na Figura 36 sao apresentados os mapas de espaco reciproco de filmes crescidos
com (a) maior distancia entre filme e substrato, (b) menor temperatura do substrato
e (¢) maior espessura (o triplo do tempo de deposigao). Pode-se observar nos sinais de
RSM obtidos que esses filmes também apresentam coordenadas médias (), menores (0s
filmes relaxam na dire¢do ¢ a medida que crescem), mas com mesmo valor médio de Q.
Isso revela que os filmes continuam crescendo de forma epitaxial com a alteragao dos

parametros de crescimento.
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a) b) c) intensidade
5,0 5,0
= 48 - 48
o o
4.6 4.6
44 44 44
12 14 16 18 12 14 16 18 12 14 16 18
-1 -1 -1
Q (A Q (A Q (A

Figura 36 — Mapas do espaco reciproco de filmes crescidos com (a) distancia maior entre
alvo e substrato, (b) temperatura menor e (c) espessura maior (triplo do
tempo de deposigao).

5.8 AFM

A morfologia superficial dos filmes foi investigada através de medidas de microscopia
de forga atomica (AFM) realizadas no modo de contato. A Figura 37 mostra as imagens de
AFM da superficie dos filmes de BTMO (a) D47 e (b) D50. As regides medidas apresentam
dreas de 2 x 2 um?. A escala lateral direita representa a altura em relacao a superficie do
filme. Os quadros (c) e (e) mostram os perfis de altura dos graos sob as linhas brancas
no quadro (a). Pode-se observar que os graos apresentam alturas da ordem de 10 nm e
larguras da ordem de 100 nm. Os quadros (d) e (f) apresentam os perfis dos graos do filme
D50. Eles tém alturas maiores, da ordem de 20 nm, e sao alongados em uma das direcoes.
A média quadratica da rugosidade calculada na drea dos quadros (a) e (b) é 2.2 ¢ 6.7 nm,

respectivamente, o que justifica a caida brusca do sinal de XRR na Figura 34.

5.4 TEM e mapa de tensao

A Figura 38 mostra a segdo transversal dos filmes (a) D47 e (b) D50. Por apresentar
menor densidade de defeitos, o filme D47 em (a) tem uma superficie mais regular e a
espessura varia aproximadamente 10 nm ao longo do filme. No filme D50, os defeitos
formam graos com estrutura diferente da perovskita simples, que se estendem até a
superficie. A presenca de graos com orientacoes diferentes resulta em uma superficie
irregular e uma maior distribui¢ao de espessuras ao longo do filme. A espessura adotada

foi a média das espessuras indicadas na Figura 38.
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Figura 37 — Imagens de microscopia de for¢a atomica dos filmes (a) D47 e (b) D50.

As imagens transversais de alta resolugao ao longo da diregao [110] do STO, Figura
39 (a) e (b), mostram a interface entre os filmes de BTMO e o substrato de STO (001). A
regiao escura na parte inferior é o subtrato de STO e a regiao clara na parte superior é o
filme de BTMO. Os dois filmes adotam a estrutura de perovskita simples nas primeiras
camadas depositadas (4 células unitarias de espessura para (a) D47 e duas células unitdrias
para (b) D50), assim como o substrato de STO, sem defeitos estruturais. Além disso, uma
sequéncia de defeitos de deslocamentos é observada distribuida periodicamente paralela a
interface; a posicao de cada deslocamento ¢ indicada pelas setas azuis verticais. Os dois
filmes apresentam defeitos de deslocamentos lineares que desencadeiam defeitos planares

de twinning e stacking faults. Os defeitos planares formam um angulo de ~ 53° com o
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61.96 nm

43.03 nm

Figura 38 — Segao transversal dos filmes de BTMO.

plano da interface (isto é, na diregao [111] do STO). A densidade de defeitos planares de
deslocamento ¢ a diferenca principal entre os dois filmes aqui analisados. No filme D47
(Fig. 39 (a)), e quando observado da parte inferior para a superior da figura, a estrutura
de perovskita simples é estabilizada novamente (“restabelecida”) apds a regiao com alta
densidade de defeitos planares. No filme D50 (Fig. 39 (b)), novamente é possivel identificar
superestruturas de defeitos de twinning e stacking faults que assemelham ordenamentos
hexagonais do tipo 12R e 6H (33,106). A distribui¢ao de defeitos planares observados
esta de acordo com a presenga de sinais produzidos pela relaxagao da compressao basal
(epitazial strain) nos mapas de espaco reciproco das Figuras 35 (a) and (b) (destacados
com circulos e elipses pretas).

Por mostrar claramente o efeito do stress na interface substrato/filme, bem como a
distribuicao de defeitos lineares e planares, é possivel realizar um mapeamento de strain
através da Analise de Fase Geométrica (GPA (107)), como mostrados nas Figuras 39 (c)
e (d) ao longo da dire¢do [110] (planar) e nas Figuras 39 (e) e (f) ao longo da diregao
[100] (fora do plano, €.,) do STO. O substrato foi escolhido como drea de referéncia para
calcular strain relativo. Préoximo a superficie, os filmes nao apresentam strain no plano,
mantendo o mesmo parametro de rede do STO no plano. Entretanto, existe strain positivo
fora do plano e o eixo ¢ dos filmes expandem para manter o volume da célula cristalina. As
setas azuis nas Figuras 39 (a), (b), (c) e (d) indicam os pontos onde se iniciam os defeitos
planares nos filmes de BTMO. A éarea indicada pelo quadrado tracejado roxo no mapa
do filme D50 destaca as linhas de strain em amarelo claro (Figura 39 (d)) e azul escuro
(Figura 39 (f)), que sao originados por twinning e stacking faults. A figura ainda mostra
que o filme D47 tem uma densidade menor de defeitos planares ou superestruturas de

defeitos.
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Figura 39 — Imagens HAADF-STEM da interface STO/BTMO dos filmes (a) D47 e (b)
D50. Mapas de strain no plano, (c) e (d), e fora do plano, (e) e (f), dos filmes
D47 e D50, respectivamente. A escala de cor vai de —10% (azul escuro) a
+10% (amarelo claro).

Através da analise dos das medidas de microscopia e dos mapas de tensao podemos
observar que a posi¢ao do substrato em relagao a pluma e variacoes das condic¢oes de

crescimento dos filmes refletem na qualidade morfolégica estrutural das amostras.
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5.5 FEspectroscopia por energia dispersiva - EDS

A Figura 40 mostra a andlise de EDS das imagens do filme D50. O quadro (a)
apresenta a interface STO/BTMO. Pode-se observar nos quadros (c), (d) e (e) a presenga
de Ti, Mn e Ba, respectivamente, em todo o volume do filme de BTMO. Entretanto,
o sinal mais intenso de Mn esta nas regioes dos defeitos no filme D50, o que indica a
predominancia de BaMnOj3 nos locais com estrutura diferente da perovskita simples. Na

interface STO/BTMO os sinais de Mn e Ti tém as mesmas intensidades.
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Figura 40 — Analise de EDS das imagens HAADF-STEM do filme D50.

5.6 Magnetizacao

A Figura 41 mostra as curvas de magnetizacao em funcao do campo magnético
aplicado (M x H) dos filmes de BTMO (a) D47 e (b) D50 nas temperaturas 7' = 5, 100, e
300 K. Os dados apresentados foram obtidos apds a remogao da contribuicao diamagnética
do substrato de STO. A magnetizacao de saturacao é maior na temperatura mais baixa, 5

K, e tem aproximadamente o mesmo valor nas temperaturas 100 e 300 K. Essa diminuigao
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do valor de saturacao esta relacionada com a reorientacao dos momentos magnéticos ao

longo de uma direcao de facil magnetizacao em temperaturas mais baixas.
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Figura 41 — Medidas de magnetizacao em fun¢ao do campo magnético, M (H ), nos filmes
(a) D47 e (b) D50. Os insets mostram M (H) proxima & origem. A contribuicao
diamagnética do substrato foi subtraida dos dados apresentados. (c) e (d)
Magnetizagao FC e ZFC, M (T'), com campo de intensidade 0,05 T. Nas curvas
M (H) a comtribuigao do substrato sao foi subtraida.

Investigacoes em amostras volumétricas de BTMO revelaram magnetismo dinamico
(sem ordenamento de longo alcance) da temperatura ambienta até 7' = 0.019 K (36, 37).
Entretanto, as curvas de magnetizacao em funcao do campo magnético nos dois filmes
mostram caracteristicas de ordenamento magnético de longo alcance do tipo ferromagnético
ou ferrimagnético (dependendo dos momentos magnéticos dominantes e presentes no
material) até em temperatura ambiente. Os insets da Figura 41 mostram que os dados
medidos apresentam um ciclo de histerese no intervalo de valores baixos do campo magnético
aplicado.

As medidas de magnetizagao ZFC (zero field cooling) e FC (field cooling) em fungao
da temperatura (M x T) sdo mostradas nos quadros (c) e (d) da Figura 41. O experimento
foi realizado com campo mangético de intensidade 0.05 T aplicado perpendicularmente &

superficie do substrato. Pode-se observar que as curvas ZFC nos dois filmes (ponto pretos)
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nao apresentam o comportamento tipico de materiais superparamgnéticos com temperatura
de bloqueio, confirmando que o stress exercido pelo substrato induz um estado ferro- ou
ferrimagnético nos filmes de BTMO. Ja o filme D50 apresenta um valor de saturacao
menor; isso ocorre porque o filme nao mantém o stress causado pelo substrato e relaxa
sua estrutura através de defeitos formando superestruturas com diferentes empilhamentos

ao longo da direcao de crescimento, frustrando o magnetismo.

5.7 Absorgao de raios X nas bordas La g do Mn

A Figura 42 mostra as bordas Ly e L3 do Mn nos dois filmes de BTMO e em
compostos usados como referéncias de estados de oxidagao do Mn: BTMO em pé (Mn**),
MnyO3 (Mn?+), MnO (Mn?") e Mn metalico (Mn"). Os filmes, a amostra de BTMO em
po e o MnyO3 foram medidos na linha de luz PGM, enquanto os espectros do MnO e de
Mn metélico foram retirados da literatura (108).

As linhas verticais indicam a posi¢ao dos 4 picos (A, B, C e D) presentes na
borda Ls do Mn nos dois filmes. Pode-se observar que os picos B e D sao caracteristicos
do Mn com valéncia 44+ e a posicao do pico C coincide com a posicao do maximo de
intensidade da borda do Mn3*. Como as amostras de MnO e Mn metélico nao foram
medidas neste trabalho a posicao das bordas do Mn?* e do Mn® podem estar deslocadas
alguns elétron-volts em relacao as bordas dos filmes. Por esse motivo, nao descartamos
a possibilidade de o pico A corresponder a uma valéncia de Mn diferente de 4+ ou 3+.
Outra alternativa para a origem do pico A seria a quebra da degenerescéncia dos orbitais
3d devida a efeitos de campo cristalino em sitios distintos do Mn, uma vez nos filmes é
observada a formacao da estrutura provskita simples e defeitos. Independente da origem,
os filmes de BTMO apresentaram ions de Mn com mistura de valéncia, resultando em

momentos magnéticos de intensidades diferentes.
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Figura 42 — Espectro de absor¢ao nas bordas Ly e L3 do Mn nos filmes finos de BTMO
e nas amostras de referéncia ed estado de oxidagao do Mn: BTMO em pé6
(Mn?T), Mny,O3 (Mn®*T), MnO (Mn?*) e Mn metélico (Mn?).
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6 XAS na familia de compostos intermetalicos Ce;Rh,Ir;_,Ing

Dentro da fisica de elétrons fortemente correlacionados, a série de compostos de
férmions pesados (HF) CeyRhy_,Ir,Ing (Ce218) tem se revelado rica no nimero de detalhes
semelhantes aos da familia de HF supercondutores CeRh;_,Ir,In5 e dos supercondutores
de alta temperatura critica (HTSC). O sistema CeyRh,Ir;_,Ing apresenta mecanismos
microscopicos que competem entre si em escalas de energias muito proximas. Tais me-
canismos dao origem a um espectro amplo de estados fundamentais, como por exemplo:
condutividade com comportamento de liquido nao fermionico, supercondutividade nao
convencional (USC) coexistindo com ordenamento magnético em funcao da pressao e
dopagem, efeito Kondo, dentre outras.

O CeyRhlng tem ordenamento antiferromagnético abaixo de 2.8 K e se torna
supercondutor na mesma temperatura (7¢) e na mesma pressao critica (Pc) que o CeRhlns.
Duas fases supercondutoras (SC1 e SC2) foram observadas em fungao da substituicao de Rh
por Ir na série CeoRh;_,Ir,Ing, como mostrado na Figura 4 (b). A fase SC2 decresce com o
aumento da pressao hidrostatica, atipico para este tipo de sistema, onde a SC é favorecida
pela aplicacao de pressao e a supressao das correlagoes magnéticas de longo alcance. A
origem da duas fases supercondutoras parece ser a mesma da familia CeRh;_,Ir,Ins, mas
com escalas de temperatura e intervalo de concentragoes de Ir menores. Em ambos os casos,
a combinacao da desordem estrutural com o cardter 3D (2D) das flutuagdes magnéticas no
CeoRhy_,Ir,Ing (CeRh;_,Ir,Ins) sdo apontados como os responsaveis pela SC em menores
(maiores) intervalos de concentragao de Ir.

Os compostos CeyRhy_,Ir,Ing (com composi¢cao nominal x = 0.00,0.25,0.50,0.75
e 1.00) foram sintetizados pelo método de fluxo metdlico em excesso, como descrito nas
referéncias (96,97) e na segao 3.3. Na Figura 43 mostrada a comparacao dos difratogramas
das amostras policristalinas dos compostos Ce218 estudados, curvas pretas, com os padroes
teéricos do composto CesRhlng (simetria tetragonal com grupo espacial P4/mmm) e do
Indio (In) metdlico® (simetria ctibica e grupo espacial 14/mmm), curvas azuis. Os dados
de difracao de raios X convencional para verificacao das fases presentes foi coletado em
um difratometro Shimaduzu XRD-6000 com radiagao Cuk, e monocromador de Grafite.

Através da comparagao dos difratogrmas da Figura 43 pode-se verificar que as amostras

L O Indio metélico aparece, de maneira extrinseca, na superficie dos monocristais por ser usado como

fluxo na técnica de crescimento.
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estudas apresentam a fase estrutural procurada, Ce;Rhlng, com o mesmo parametro de
rede (como mostrado na referéncia 78). Além do Cel28, pode-se observar a presenca de

reflexoes extrinsecas do Indio usado como fluxo.
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Figura 43 — Difratogramas em amostras policristalinas de CeyRhy_,Ir,Ing (com z = 0.00,

0.25, 0.50, 0.75 e 1.00) comparadas com os difratogramas teéricos dos com-
postos CeoRhlng e In.

Intensidade (u. a.)

Neste capitulo nés apresentaremos o estudo da distribuicao de atomos de Rh, da
formagao de clusters de Rh e do grau de desordem estrutural através de medidas de

EXAFS na borda Lz do Ir. Também serd apresentado o estudo da ocupacao do nivel 4 f

do Ce através de medidas de XANES.

6.1 EXAFS na borda Ls do Ir

Os espectros de absorcao na borda Lz do Ir foram coletados no modo de transmissao
em amostras em p6 de CeoRhy_,Ir,Ing. Os pds foram obtidos a partir da moagem manual
de monocristais sintetizados pelo método de fluxo metdlico (cf. descrito na segao 3.3). Nas
medidas de XAS, os pds foram fixados com fita Kapton no porta amostras. Os experimentos
foram realizados na linha de luz XAFS2 nas temperaturas de 10, 150, 200 e 300 K. Em

cada temperatura foram coletados 3 espectros para o calculo da média e extracao das
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curvas x(k). A Figura 44 mostra um espectro de absorgao representativo na borda Lj do

Ir em 10 K.

—wE)

—‘g 1.5F === pE)
<
N
s f
E Lo .
s
®)
13
On
S
3
38 0.5}
<

0.0 J

11200 11400 11600 11800 12000 12200
Energia (eV)

Figura 44 — Espectro de absor¢ao na borda Ls do Ir do Ceslrlng (linha continua) e a
funcao de background (linha tracejada). Os dados foram coletados em 10 K.

O processo de normalizagao dos dados e extragao das curvas de x(k) e x(R) foi o
mesmo utilizado (por exemplo) na andlise dos dados na borda K do Mn no BaTi; ,Mn; /503.
A calibracao, a média dos espectros em cada temperatura e a remocao do background
foram realizadas com o software Athena (109). As Figuras 45, 46 e 47 mostram as
curvas x(k) das amostras com composicao Ceslrlng, CesRhg 9511 75Ing e CesRhg 5011 50Ins,
respectivamente.

A simulagao dos dados experimentais foi feita com o software Artemis (109). No
processo, é usado o cédigo FEFF para criar o modelo tedrico dos ajustes numéricos; no
caso do Ce218, os dados cristalograficos para a geracao do cluster atomico foram extraidos
da referéncia (78). Depois de inseridos no programa, o mesmo faz os célculos dos possiveis
caminhos percorridos pelo fotoelétron. A cada caminho sdao associadas as variaveis fisicas:
nimero de vizinhos N, a amplitude S? (relacionado com a mudanga do potencial eletronico
em torno do dtomo absorvedor quando o fotoelétron é emitido), o fator de Debye-Waller
0? ou largura & meia altura da funcao de distribuigao do par (associado com a desordem
atomica em torno do absorvedor), o deslocamento atomico AR (desvio dos atomos vizinhos

em relacgdo a distancia “tedrica” obtida cristalograficamente) e o deslocamento de energia
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Figura 45 — Oscilagbes de EXAFS, x(k) na borda L3 do Ir no CeyIrlng medidos em 10,
150, 200 e 300 K.
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Figura 46 — Oscilagoes de EXAFS, x(k) na borda Lz do Ir no CesRhg 251rg 75Ing medidos
em 10, 150 e 300 K.

AFy da borda de absorcao experimental em relacao ao valor tedrico. Para cada esfera de
coordenacao ¢ feito um ajuste de minimos quadrados da funcao de EXAFS.

A Tabela 15 mostra a composigao dos quatro (4) primeiros poliedros de coordenagao
do atomo de Ir. Para cada caminho de espalhamento do fotoelétron foram definidas as
varidveis S2, Ey, 6R e 02, como discutido previamente no BTMO (segdo 4.1). Diferente do
que foi feito no BTMO, em que mais de 1 atomo de Mn (em posigoes cristalograficas nao
equivalentes) contribui para o espectro de absorc¢ao analisado, no CesRh;_,Ir,Ing temos

que considerar apenas um (1) atomo de Ir absorvedor. No terceiro poliedro de coordenagao
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Figura 47 — Oscilagoes de EXAFS, x(k) na borda Lz do Ir no CesRhg 50lrg 50Ing medidos
em 10, 150, 200 e 300 K.

do Ir foram considerados como vizinhos: 4 atomos de Ir para o Ceslrlng, 3 dtomos de Ir e

1 de Rh para o CesRhg o5lrg 75Ing, € 2 atomos de Ir e 2 de Rh para o CesRhg 50lrg 50Insg.

Tabela 15 — Distancias entre o Ir absorvedor e os atomos espalhadores.

Ir-In Ir-Ce Ir-Ir/Rh Ir-In
8 x 4.989 A
16 x 5.443 A

Sx 2764 A 2x3732A 4x4690 A

Para ajustar os dados experimentais com a equacao de EXAFS apenas caminhos
de espalhamento simples foram usados, pois a inclusao de caminhos de espalhamentos
multiplos nao revelou melhora qualitativamente significativa do ajuste numérico. A Figura
48 mostra o resultado dos ajustes do sistema CesRh;_,Ir,Ing (x = 1.00, 0.75 e 0.25) em
temperaturas diferentes. Os parametros de qualidade dos ajustes sao mostrados na Tabela
16.

Nas Tabelas 17, 18 e 19 sao apresentados os valores das distancias entre absorvedor
e espalhadores e os fatores de Debye-Waller, 02, até o quinto poliedro de coordenacao do Ir
nos compostos Ceslrlng, CesRhg o51rg 75Ing € CeaRhg 50lrg 50Ing, respectivamente. A coluna
Rgis apresenta as distancias obtidas a partir de difracao de raios X.

A partir dos ajustes de EXAFS podemos obter informacgoes a respeito do grau
de desordem local ao redor do sitio do atomo de Ir. Usamos o modelo de Einstein
(Equacoes 39 e 40) para ajustar a evolucao de o? em fungao da temperatura. A Figura

49 mostra os fator de Debye-Waller do par Ir-In nos compostos (a) CesRhg 50lrg 50Ins,
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Figura 48 — Ajustes de EXAFS na borda L3 do Ir nos compostos Ceslrlng,
Ceth0.25Ir0.751n8 [§ CGQRh0.5Ir0.5In8.

Tabela 16 — Resultado dos ajustes de EXAFS na borda Lz do Ir nos compostos Ceslrlng,
CesRhg o5Irg 75Ing CeaRhg 50lrg 50Ing. Ak € o intervalo de comprimentos de
onda, AR é o intervalo de distancia ajustado, N; é o nimero de pontos
independentes, P ¢ o nimero de varidveis de ajuste, x2 é o fator de qualidade
do ajuste e R é o fator-R.

Composto Temperatura Ak AR N, P X R
CeolIrlng 10 K (3, 15] [2.05, 5.75] 28.00 11 17.4 0.0079
Ce,IrIng 150 K 3,15] [2.05,5.75] 28.00 11 9.4 0.0067
CeolrIng 200 K [3, 15] [2.05, 5.75] 28.00 11 10.0 0.0202
Celrlng 300 K [3, 15] [2.05,5.75] 28.00 11 6.6 0.0170
CegRhg 951r¢ 75Ing 10 K [3, 15] [2.05, 5.75] 28.00 13 22.5 0.0069
Ceth0.25Ir0.75In8 150 K [3, ].5] [205, 575] 28.00 13 11.2 0.0098
CesRhg 25110 75Ins 300 K 3,15] [2.05,5.75] 28.00 13 4.6 0.0104
Ceth0.501r0.501D8 10 K [3, ]_5] [205, 575] 28.00 13 6.6 0.0129
CesRho 50110 50105 100 K 3,15] [2.05,5.75] 28.00 13 6.4 0.0233
CesRhg 50110 50108 200 K 3, 15] [2.05,5.75] 28.00 13 3.8 0.0346
CeaRhg 50Irg 50Ing 300 K [3, 15] [2.05, 5.75] 28.00 13 2.8 0.0503

(b) CeaRhga51rg 75Ing e (¢) Ceslrlng e o ajuste (curvas vermelhas). O primeiro poliedro e
coordenacao do trés compostos apresentam frequéncias de vibragao com a mesma ordem
de grandeza, wp = 2.82(3) x 10'3,2.22(2) x 10'3 e 2.2(1) x 10'3 Hz, para x = 0.50,0.75 e

1.00, respectivamente, e fatores de desordem estdtica, o2, bem pequenos, o que mostra que
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Tabela 17 — Dados obtidos dos ajustes de EXAFS na borda L3 do Ir no composto Ceylrlng.

Ceylrlng

o | p \ 10K 150 K 200 K 300 K

TETTTTTTRA) [ 2 (A | RA) [ 2 (AY) | RA) [ 2(AY) | R(A) | o2 (A?)
Ir-In | 2.745 | 8 | 2.747(2) | 0.0012(4) | 2.746(1) | 0.0036(2) | 2.736(3) | 0.0043(4) | 2.746(1) | 0.0065(3)
Ir-Ce | 3.745 | 2 | 3.739(4) | 0.002(1) | 3.74(1) | 0.009(5) | 3.77(2) | 0.005(2) | 3.74(1) | 0.010(6)
Ir-Ir | 4.671 | 4 | 4.675(8) | 0.002(3) | 4.668(6) | 0.004(2) | 4.64(2) | 0.004(1) | 4.667(8) | 0.006(3)
Ir-In | 4.967 | 8 | 4.970(5) | 0.005(3) | 4.974(9) | 0.014(8) | 5.1(2) | 0.02(3) | 4.99(2) | 0.03(3)
Ir-In | 5.418 | 16 | 5.419(1) | 0.0032(8) | 5.419(3) | 0.009(2) | 5.43(2) | 0.009(1) | 5.422(5) | 0.015(4)

Tabela 18 — Dados obtidos dos ajustes de EXAFS na borda L3 do Ir no composto

CeQRh0.25II'0.75IIl8.
CeaRhg 951r¢ 75Ing

Dow D N 10 K 150 K 300 K

YT RAY (A | RA) | A | RA) [ (A
Ir-In | 2.744 | 8 2.7455(9) 0.0022(2) 2.747(1) 0.0041(2) 2.744(1) 0.007(3)
Ir-Ce | 3.745 | 2 3.751(7) 0.005(3) 3.67(2) 0.02(2) 3.71(4) 0.03(3)
Ir-Ir | 4.668 | 3 4.663(4) 0.002(2) 4.67(7) 0.005(3) 4.66(1) 0.009(6)
Ir-Rh | 4.668 | 1 4.667(2) 0.003(2) 4.68(2) 0.007(4) 4.67(1) 0.013(9)
Ir-In | 4.965 | 8 4.977(6) 0.009(4) 4.99(1) 0.02(1) 4.99(2) 0.03(2)
Ir-In | 5.415 | 16 5.417(1) 0.0036(7) 5.418(3) 0.009(2) 5.418(7) 0.019(6)
Tabela 19 — Dados obtidos dos ajustes de EXAFS na borda L3 do Ir no composto

Cethgﬁ[)II'()_g)()Ing.
CeaRhyg 50110 50Ing

ol o 10K 150 K 200 K 300 K
e R(A) 0% (A?) R(A) [ o> (A?) | R(A) o? (A?) R (A) 0% (A?)
Ir-In | 2.742 | 8 [ 2.746(1) | 0.0022(2) | 2.746(1) | 0.003(2) | 2.722(5) | 0.0038(6) | 2.731(6) | 0.0052(7)
Ir-Ce | 3.748 | 2 | 3.741(6) | 0.004(2) | 3.73(6) | 0.004(2) | 3.63(2) | 0.004(1) | 3.74(2) | 0.004(2)
Ir-Ir | 4.663 | 2 | 4.67(2) | 0.004(7) | 4.65(2) | 0.01(1) | 4.70(5) | 0.003(5) | 4.71(3) | 0.002(3)
Ir-Rh | 4.663 | 2 | 4.66(2) | 0.006(9) | 4.67(1) | 0.01(2) | 4.70(5) | 0.003(5) | 4.71(3) | 0.002(3)
Ir-In | 4.965 | 8 | 4.972(6) | 0.005(3) | 4.98(3) | 0.03(3) | 4.91(2) | 0.005(1) | 5.0(2) | 0.02(3)
Ir-In | 5.409 | 16 | 5.412(2) | 0.0028(8) | 5.413(2) | 0.005(1) | 5.38(2) | 0.007(2) | 5.40(2) | 0.012(4)

a substituicao de Rh por Ir nao aumenta a desordem ao redor do atomo de Ir. A partir da
segunda esfera de coordenacao o fator o2 dos compostos CesRhg 501rg.50Ing e CeplrIng na,
temperatura de 200 K nao obedecem o modelo de Einstein; os dados foram coletados em
outras condi¢Oes experimentais; por isso esses pontos nao foram mostrados na Figura 49.

Além das medidas realizadas nos compostos com concentragao x 1.00,0.75

e 0.50 nés também medimos o espectro de absorcao na borda Lz do Ir no composto
CeaRhg 751rg 95Ing. A Figura 50 (a) compara as medidas no CeyRhg 7510 95Ing (em 10, 100,
200 e 300 K) com a medida no Ceylrlng em 10 K. O retangulo vermelho mostra uma regiao

do espectro onde se observa uma descontinuidade nos dados do composto CesRhg 75110 25Ins.

Da mesma forma, pode se observar a presenga de glitches (indicados pela elipse vermelha)
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Figura 49 — Fator de Debyw-Waller dos primeiros vizinhos do Ir (Ir-In) dos compostos
(a) CeaRhg 50lrg 50Ing, (b) CesRhgoslrg75Ing e (¢) Ceylrlng e ajustes (curvas
vermelhas) usando o modelo de Einstein.

e ruido nos dados experimentais (a curva preta, CeyIrlng, é mais suave que as demais). A
Figura 50 (b) mostra como evolui a transformada de Fourier dos dados de EXAFS em
func¢ao da temperatura no composto Ceslrlng: os picos diminuem de intensidade com o
aumento da temperatura devido a vibracao dos poliedros de coordenacao; além disso, uma
vez que esses compostos nao apresentam mudanca de fase estrutural nesse intervalo de
temperaturas, os dados nao apresentam novos picos (que estariam relacionados com esse
efeito). A presenca do ruido e da descontinuidade nos espectros da Figura 50 (a) torna a
andlise dos dados mais dificil. A Figura 50 (c¢) mostra como esses defeitos se manifestam
nos dados de EXAFS. Nesse conjunto de dados nao se observa uma evolucao sistematica
nos picos relacionados com cada poliedro de coordenacao, e como consequéncia, nao foi

possivel fazer um ajuste usando o modelo estrutural do Ce218.

6.1.1 Cluster de Rh e Ir

Os compostos CesRhy_,Ir,Ing tém uma estrutura complexa, apresentando defeitos
planares, com coexisténcia e segregacao de fases (79). Ao contrario das andlises de dados de
difracao de raios X, de onde se obtém informagao de larga escala sobre o sistema estudado,
a técnica de EXAFS oferece informagao sobre a estrutura local. Como apresentado no
inicio deste capitulo, as medidas de difragao (Figura 43) nao indicaram a presenga da
fase estrutural CeRh;_,Ir,In; (Cell5), o que justifica os ajustes de EXAFS considerando
apenas a estrutura do Ce218 no modelo tedrico. Além disso, o poliedro de coordenacao
em torno dos atomos de Ir que permite distinguir entre as fases 115 e 218 esta fora do

intervalo do ajustes de EXAFS apresentados na se¢ao anterior.
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Figura 50 — a) Borda L3 do Ir nos compostos Ceylrlng (em 10 K) e CeaRhg 751rg 25Ing (em
10, 100, 200 e 300 K). Magnitude da transformada de Fourier das oscilagoes
de estrutura fina (x(R)) do (a) CeslrIng e do (b) CesRhg 751rg 25Ins.

Para investigar a formagcao de cluster de Rh/Ir (presenga de regides com maior
concentracao de Rh ou Ir mantendo a estrutura 218) nés refizemos os ajustes de EXAFS
inserindo uma variavel de concentragao de Ir, x. A Figura 51 mostra os ajustes nos
compostos (a) CesRhgs501rg50Ing e (b) CesRhg 951rg 75Ing usando a concentragao nominal
(curva vermelha) e com o parametro de concentragao variando (curva azul). Pode-se
observar que nos dois compostos a concentracao obtida a partir do ajuste fica muito
proxima da concentragao nominal dentro do erro estatistico do parametro x. Esse resultado
mostra que a dopagem nesses compostos ocorre de forma aleatoria e que o método de
sintese produz amostras homogéneas do ponto de vista local. Assim como nos compostos

Cell5 (110), o Ce218 nao apresenta formacao de clusters de Rh/Ir.

6.2 EXAFS em funcdo da pressao

Um dos objetivos deste trabalho é caracterizar eletronicamente o atomo de Ce nos

compostos CeyRh;_,Ir,Ing e contribuir para o estudo da origem da supercondutividade
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Figura 51 — Comparagao dos ajustes de EXAFS na borda Lz do Ir nos compostos (a)
CeaRhg 50l 50105 € (b) CeaRhg 951rg 75Ing usando a concentragao nominal de
Rh/Ir (curva vermelha) e com o parametro de concentragao variando (curva
azul).

neste sistema. Uma das propostas de medidas aceitas pelo Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron teve como objetivo coletar medidas de absorcao de raios X nas bordas Lz do
Ce e do Ir (5713 eV e 11215 eV, respectivamente) em funcao da temperatura e da pressao.

Pequenas quantidades de amostras em pé foram inseridas em uma célula de pressao
de diamante (DAC - diamond anvil cell) para medir os espectros de absorgao. O meio de
transmissao de pressao utilizado foi silicone. Planejamos realizar os experimentos para
os valores de dopagem x = 0.00,0.25,0.50,0.75 e 1.00 na borda L3 do Ce e x = 0.25 e
1 na borda L3 do Ir no composto CesRh;_,Ir,Ing nas pressoes 0.5, 1, 1.5 e 2 GPa em
temperatura ambiente, 150 K e na menor temperatura acessivel.

Entretanto, iniciamos os experimentos na borda K do Rh (23220 eV) porque o
sinal na borda L3 do Ce apresentou pouca intensidade comparado com sinal de background
(ruido). Assim, medimos 9 espectros de absor¢ao na borda K do Rh no CesRhg 751rg 25Ing
em temperatura e pressao ambientes. A Figura 52 (a) mostra a média normalizada das 3
melhores medidas. A Figura 52 (b) mostra transformada de Fourier y(R) das oscilagoes
de estrutura fina da Figura 52 (a). Consideramos a concentra¢ao nominal z = 0.25 de Ir
para a analise de EXAFS até o quarto poliedro de coordenagao. Assumimos o terceiro
poliedro compostos por 3 atomos de Rh e 1 de Ir. Para quantificar as desordens estruturais

e térmicas sera necessario um conjunto de medidas em temperaturas mais baixas.
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Figura 52 — (a) Borda K do Rh no CesRhg751Irg25Ing em temperatura ambiente e (b)
ajuste de EXAFS de (a) até o quarto poliedro de coordenagao.

6.3 XANES em funcao da temperatura e da pressao

Medimos a borda L3 do Ce em pressao ambiente e nas temperaturas 300, 150, 100
e 20 K. Devido a relacao sinal ruido e problemas durante os experimentos nao foi possivel
analisar os dados em funcao da temperatura. Em T = 20 K foram realizadas medidas em
funcao da pressao (1, 2, 3, 4, 6 e 12 GPa). A pressao hidrostatica foi medida através da
fluorescéncia emitida por um rubi inserido na DAC. A média dos espectros medidos na
mesma pressao foi realiza com software Origin. O processo de normalizacao dos dados
consistiu em 1) subtrair dos dados uma linha na regido da pré-borda e 2) dividir os dados
por uma curva polinomial ajustada a regiao da pdés-borda. A Figura 53 mostra a borda Ls
do Ce no Ce;RhIng em fungao da pressao com T = 20 K. Os experimentos foram realizados
sem uma amostra de referéncia para calibrar o valor da energia das medidas. Esse conjunto
de dados nao apresenta evolucao em funcao da pressao e intensidade do primeiro pico da
borda absor¢ao (em 5725 eV) é menor do que nos dados em fungao temperatura medidos
fora da DAC (curvas pretas na Figura 55).

Os estados supercondutores observados nos compostos CesRhy_,Ir,Ing sdo fungao
da pressao e da temperatura. Em pressao ambiente a regiao rica em Rh é antiferromagnética
em temperaturas menores do que 2.5 K e a aplicacao de pressao favorece o surgimento da
fase supercondutora SC1 em temperaturas menores do que 1 K (Figura 4 (b)). Com a
concentracao de Ir x ~ 0.6 o sistema é supercondutor (fase SC2) em pressao ambiente e

temperatura menor do que 1 K.
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Figura 53 — Borda L3 do Ce no CesRhIng em fungao da pressao com T = 20 K.

Foram realizadas medidas de absorcao de raios X em funcao da temperatura nas
bordas Lz do Ce e do Ir e na borda K do Rh. A menor temperatura que tivemos acesso
durante os experimentos foi T = 10 K, fora do intervalo em que surge ordenamento
magnético e formacao das fases supercondutoras no CesRh;_,Ir,Ing.

A Figura 54 (a) mostra o conjunto de medidas realizadas na borda K do Rh para
as concentragoes = 0.25,0.50,0.75 e 1.00. A Figura 54 (b) apresenta a transformada de
Fourier das oscilagoes de estrutura fina da Figura 54 (a) em 10 K.

As medidas de XAS na borda do Rh se viram afetadas pelo alto valor da energia
da bordas K (~ 24 keV), e ficarem no limite de fluxo de f6tons do anel de luz sincrotron.
Isto comprometeu as medidas em amostras com baixa concentracao de Rh pois obtivemos
espectros com baixa relacao sinal-ruido, impossibilitando a analise confidvel dos dados
nessa borda.

A Figura 55 mostra a regiao proxima a borda de absorgao Ls do Ce ((a), (b) e
(c)) e a primeira derivada dos espectros ((d), (e) e (f)). As medidas foram realizadas
para os valores de concentracao x = 0.25,0.50,0.75 nas temperaturas 13, 150 e 300 K.
Pode-se observar que os espectros tém o mesmo formato para todas as concentracoes e
temperaturas medidas. A Figura 56 mostra que a posicao da borda L3 do Ce em T = 13
K, obtida a partir da posi¢do do méximo de intensidade na derivada do espectro (Figura

55 (d)), aumenta de 5722.78 eV para 5722.85 eV quando = = 0.75.
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Figura 54 — (a) Borda K do Rh no sistema CeyRh;_,Ir,Ing com z = 0.00,0.25,0.5€0.75
nas temperaturas 10, 150 e 300 K. O inset mostra a regiao préxima a borda de
absorgao. (b) apresenta a transformada de Fourier das oscilagoes de estrutura
finaem T = 10 K.
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Figura 55 — (a)-(c) Borda L3 do Ce; (d)-(f) primeira e (g)-(i) segunda derivadas do espectro
de absorcao do sistema CeyRh;_,Ir,Ing com z = 0.25,0.5,0.75 e 1.00 nas
temperaturas 13, 150 e 300 K.

Para determinar a valéncia do ion de Ce nos compostos Ce218 nds medimos a
borda L3 do La. A Figura 57 mostra a borda L3 do La nas amostras padrao LasRhIns e
LasIrIns. Nesses compostos o La tem valéncia bem definida, La™2, servindo como espectro
de referéncia para sistemas 4f'. Comparando as Figuras 55 e 57 podemos concluir que

a configuracao eletronica do Ce também é 4f!. Esse resultado revela que os compostos
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Figura 56 — Energia da borda L; do Ce em T = 13 K para as concentragoes de Ir
x =0.25,0.5,0.75 e 1.00.

intermetdlicos Ce218 apresentam momentos localizados acima de 13 K e nas concentragoes

de Ir z = 0.00,0.25,0.50 e 0.75.
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Figura 57 — Borda L3 do La nos compostos LasRhIns e LaslIrIng
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7 Conclusoes e perspectivas

O objetivo deste trabalho foi contribuir para o entendimento das propriedades es-
truturais e eletronicas dos sistemas de elétrons fortemente correlacionados BaTi; 5,Mn; /03
e CeRh;_,Ir,Ing. Foram utilizadas técnicas de absorcao de raios X: EXAFS, XANES e
analises quantitativas de multipletos atémicos e aproximagoes de um elétron (FEFF), bem
como técnicas de caracterizacao magnética e morfologica: Magnetizacao em funcao do
campo magnético e da temperatura, mapas do espago reciproco, microscopia eletronica
de transmissao, microscopia de forca atomica, difracao de raios X convencional e de alta

resolucgao.

7.0.1 BaTil/zMn1/203

Estudamos amostras volumétricas (bulk) e filmes finos de BTMO. Nos experimentos
de XAS, os dados foram coletados paralelamente com amostras padrdo, nas quais a
valéncia do elemento quimico de interesse (que faz parte da composi¢ao da amostra cujas
propriedades queremos entender) estd bem estabelecida. No caso, usamos amostras padrao
para estabelecer as valéncias de Mn e Ti, e concluimos que esses elementos mantém a
valéencia 4+ no BTMO, o que permitiu realizar calculos de multipletos sem considerar
mistura de valéncias. Partimos do modelo estrutural do BTMO, determinado por difracao
de néutrons, para testar outras ocupagoes dos sitios MT'(1), MT(2) e MT(3). O modelo de
ocupagao proposto na literatura, com dupla ocupagao de Mn e Ti apenas no sitio MT(2),
apresentou os melhores fatores de qualidade de ajustes dos dados EXAFS na borda K do
Mn, em comparagao com os modelos testados com a presenga de Mn no sitio MT'(3) ou a
presenca de Ti no sitio MT(1). Além disso, os ajustes de EXAFS com o melhor modelo
de ocupacao mostrou que o BTMO nao apresenta mudanca de fase estrutural no intervalo
de temperaturas estudado (10, 155 e 300 K). Os calculos de multipletos nas bordas Ly 3
mostraram que além das interagoes intra-atomicas, os efeitos de campo cristalino elétrico
(simulados com os parametros 10Dg = 1.8 eV para o Mn e 10Dg = 2.2 para o Ti) séo
importantes para a determinagao dos niveis eletronicos do Mn e do Ti.

O BTMO ¢ um material isolante, conforme referéncia 32 e as nossas medidas de

resistividade elétrica nele. A andlise espectroscopica nos revela que ha localizacao eletronica
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parcial neste material (discutido em torno das Figuras 25, 31 e 32), niveis disponiveis
acima da energia de Fermi e gap de energia no nivel 3d do Mn e do Ti. Isso parecem
apontar que o BTMO seja um isolante de Mott, o que abre caminho para explorar uma
possivel transicao metal-isolante nesse material sob, por exemplo, a aplicagao de pressao
hidrostética ou com dopagem. Mas isso sera assunto de trabalhos futuros.

Os filmes finos de BTMO foram produzidos pela técnica de PLD e caracterizados
através de medidas magnéticas e técnicas de microscopias. Diferentemente do material
volumétrico, os filmes de BTMO apresentaram ordenamento magnético de longo alcance,
mostrando ordenamento do tipo Ferro/Ferri-magnético até temperatura ambiente. Medidas
de difracao de raios X e mapas de espago reciproco sugerem que os filmes crescem de
forma epitaxial sobre o substrato de SrTiO3. Através de experimentos de microscopia
eletronica de transmissao nés mostramos que o BTMO adquire a estrutura de perovskita
simples com defeitos, como mostrado na Figura 39. Esse é um resultado importante a se
considerar no futuro: a presenca de defeitos estruturais nos filmes permite criar regioes
de empilhamento de longo alcance com estrutura perovskita simples conjuntamente com
regides de empilhamento hexagonal. Quanto maior for o volume médio de dominios de
perovskita simples, em relagao ao volume contendo arranjos de perovskitas duplas, maior
é o sinal da magnetizacao (Figura 41). De outra maneira: o aparecimento de magnetismo
de longo alcance nos filmes finos de BTMO ¢ o resultado da deformacao da célula unitaria
devido ao acoplamento com o substrato de STO. Os experimentos de XAS na borda Ls

do Mn mostraram que ha uma mistura de valéncias 3+ e 4+.

7.0.2 CeyRhy_,Ir Ing

Apresentamos um estudo de EXAFS na borda L3 do Ir do sistema de férmions
pesados CesRh;_,Ir,Ing (z = 0.50,0.75 e 1.00). Usamos a concentragdo nominal de Ir para
ajustar numericamente os dados até o quinto poliedro de coordenacao do Ir e mostramos
que a dopagem nao aumenta a desordem estrutural local. Além disso, os resultados da
andlise de EXAFS estao de acordo com as distancias determinadas por experimentos de
difracao de raios X. Os experimentos de XANES na borda L3 do Ce mostraram que no
intervalo de dopagem x = 0.00 — 0.75 o Ce tem valéncia 34+ nas temperaturas 7" = 13, 150
e 300 K.
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No diagrama de fases da série de compostos CesRhy_,Ir,Ing foi observada a
ocorréncia de duas fases supercondutoras (chamadas SC; e SCy)(78) que, no caso da
SC; é reminiscente da fase supercondutora observada na familia CeRh;_,Ir,Ins (111),
a qual esta relacionada com a supressao da ordem magnética de longo alcance com o
aumento das pressoes quimica (substitui¢ao de Rh por Ir) e hidrostética. No caso da fase
SC,, o efeito da substituicao de Rh por Ir no Ce218, combinado com a aplicacao de pressao
hidrostética, fez o efeito contrario e reduziu a temperatura critica (T¢). A referéncia (78)
deixou aberta a possibilidade da desordem estrutural, conforme observado na ref. (79) para
o CesRhlng, ser a responsdvel nao somente pelo estado de spin-glass na parte do diagrama
de fases rica em Ir, mas também pelo aparecimento de mecanismos de espalhamento devido
a impurezas do tipo Abrikosov-Gorkov (que suprimem a supercondutividade). Nossos
resultados mostram que a desordem estrutural observada em maior escala em medidas de
mapas de espago reciproco de alta resolucao (79) nao acontece em escala local, permitindo
afirmar que as amostras estudadas aqui sao homogéneas, sem clusteriza¢ao de Rh ou Ir, e
que devera ser a existéncia de um valor critico da intensidade da hibridizacao a responséavel
pela supressao de SCy com dopagem e pressao, conforme sugerido em (78).

Os dados de XANES na borda L3 do Ce apontam que, até a temperatura mais
baixa estudada neste trabalho (13 K, em torno da temperatura Kondo estimada para
estes sistemas), a valéncia do Cério é 3+, se comportando com um sistema de elétrons 4f
localizado, de maneira que a formacao da rede de Kondo, resultando na compensacao do
momento magnético do Ce, acontece em temperatura menores que as investigadas neste

trabalho.

7.1  Perspectivas para novos trabalhos

7.1.1 BaTil/QMn1/203

Uma vez que os filmes finos de BTMO foram sintetizados e apresentaram orde-
namento magnético de longo alcance, é de nosso interesse otimizar os parametros de
crescimento (de maneira geral) visando controlar o volume de fases magnéticas. Além disso,
outras questoes que sao de interesse, com base na aparente mudanca da dimensionalidade

das interacoes de troca Mn-Mn:
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e Quantificar microscopicamente as interagoes de troca Jys,_nr, da amostra bulk em
relagao aos filmes finos;

e Realizar uma andlise microestrutural detalhada visando determinar a distribuicao
de defeitos estruturais e correlacionar com as propriedades magnéticas. Para isso, é
necessario extrair maior niumero de detalhes dos dados de mapas de espaco reciproco
e de difragao de raios X 6 — 20;

e Utilizar outros substratos para crescimento de filmes de BTMO, visando favore-
cer um maior acoplamento substrato-filme, i.e., aumentar o volume de regices de
empilhamento de perovskita simples (exemplo: substratos de BaTiO3 ou BaMnO3);

e Realizar medidas de XAS na geometria de fluorescéncia almejando aumentar o sinal
de XAS nas bordas L. As medidas neste trabalho foram feitas na configuracao de
transmissao.

e Realizar medidas de dicroismo linear nos filmes. O objetivo é determinar a dire¢ao
dos momentos magnéticos nas fases magnéticas dos filmes.

e Realizar medidas medidas de resistividade elétrica no filmes de BTMO para investigar

se hé o acoplamento entre as propriedades elétricas e magnéticas nesse material.

No caso das amostras volumétricas de BTMO, a perspectiva imediata é realizar
novos estudos de propriedades microscopicas e macroscopicas em monocristais recente-
mente sintetizados em nosso grupo. Estamos nos referindo a experimentos de XAS e
DRX em funcao da temperatura, microscopias eletronicas SEM e TEM, calor especifico,
susceptibilidade magnética, magnetizagao em fungao de T (até temperaturas da ordem de

7.1.2 CethlfoI'xIng

Os experimentos de absorcao no sistema CesRh;_,Ir,Ing foram realizados em
temperaturas acima das quais se observa a formacao das fases supercondutoras. Novos
experimentos para estudar a ocupacao do nivel 4 f do Ce e a presenga de desordem local em
compostos na regiao rica em Rh (onde se observa a fase SC1), em torno da concentragao
x = 0.6 (onde se observa a fase SC2) e no intervalo intermediario, 0.4 < z < 0.5 em
temperaturas mais baixas, em funcao da pressao, poderao contribuir para dirimir a origem

das fases supercondutoras.
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