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Resumo

Os resultados apresentados nesta tese mostram a potencialidade do uso das técnicas

de espectroscopia de absorção de raio X no estudo das hibridizações (4f,5f )/(5d,6d)

em compostos intermetálicos ajudando no entendimento de diversos fenômenos físicos.

Na primeira parte do trabalho utilizamos as técnicas de espectroscopia para estudar

o comportamento da valência e do magnetismo no composto de EuPt2Si2 quando

submetido à pressão. Ao contrário do previamente reportado na literatura nossos

resultados mostram que o composto de EuPt2Si2, encontra-se nas vizinhanças de um

ponto crítico quântico de flutuação de valência, e a valência do íon de Eu, que é

de 2.2 em pressão ambiente, aumenta com o incremento da pressão se tornando 3+

para pressões maiores do que 15 GPa. A mudança de valência diminuiu o número de

íons magnéticos da amostra o que provoca um colapso do seu momento magnético.

Nossos dados suportados por cálculos de densidade de estados eletrônicos mostram

que o processo de transição de valência ocorre com uma transferência de carga entre

os níveis 4f e 5d do Európio, acompanhado de uma maior localização dos orbitais 5d

do Eu, fazendo com que as cargas inicialmente compartilhadas pelos íons de Eu/Pt/Si

se localizem no orbital 5d do Eu.

Na segunda parte desta tese nós mostramos, até nosso conhecimento, os primeiros

resultados de dicroísmo circular magnético de raios X (XMCD) nas bordas L2,3 do

Urânio. Foram estudados os compostos de UM2(M=Ga,Ge) e UX(X=Te,Se) para os

quais foi observada uma gigante contribuição quadrupolar nos espectros de dicroísmo

na borda L3. Descrevemos uma metodologia associando a técnica de dicroísmo circular

magnético com simulações da estrutura eletrônica usando teoria do funcional densidade

(DFT), para estudar o grau de hibridização entre os orbitais 5f-6d e obter informações

a respeito do caráter itinerante/localizado do magnetismo de cada um dos compostos.

Por fim, a seletividade ao elemento químico da técnica de XMCD foi aplicada no

estudo do magnetismo dos compostos de UCu2Si2 e UMn2Si2. A partir dos espectros

de XMCD nas bordas L3 do Urânio e K do Cu e do Mn, mostramos que ao contrário
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do previamente reportado na literatura, tanto o Urânio como os metais 3d nesses

materiais apresentam um momento magnético não nulo e que as hibridizações entre os

níveis 5f e 3d regulam as propriedades magnéticas nestes dois materiais. Além disso,

mostramos que no composto UCu2Si2 o momento magnético do íon de Urânio oriundo

dos níveis 5f (contribuição quadrupolar do XMCD) é antiparalelo ao momento dos

níveis 6d (contribuição dipolar do XMCD).
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Abstract

The results reported in this thesis show the potential for the use of X-ray Absorp-

tion Spectroscopy (XAS) technique on the study of (4f,5f )/(5d,6d) hybridization in

intermetallic compounds aiding the understanding of many physical phenomena.

On the first part of this thesis, in order to probe the changes in the valence state and

magnetic properties of EuPt2Si2 compound under extreme pressure, x-ray absorption

near-edge spectroscopy (XANES) and x-ray magnetic circular dichroism (XMCD) were

carried out. The XANES spectrum exhibitx a strong dependence with temperature

and pressure. Contrary to previous reports, Eu was found to change the valence with

the increase of the pressure from divalent to the trivalent state. The change in valence

reduced the number of magnetic ions of the sample which causes a collapse of its

magnetic moment. Density functional theory has been applied to give insight into the

pressure-induced changes in Eu valence and the magnetic ordering on this compound.

In the second part of this thesis we show, to the best of our knowledge, the first

results of magnetic circular dichroism in Uranium L2,3 edges. A giant quadrupolar

contribution was observed in U-L2,3 edges x-ray magnetic circular dichroism of a few

representative Uranium compounds (UGa2, UGe2, UTe and USe). We support the

spectroscopic data with density functional theory to assess the degree of 5f -6d elec-

tronic hybridization and the degree of itineracy/localization of 5f electrons in each of

the compounds.

Finally, we use the element and orbital selectivity of XANES and XMCD measure-

ments combined on U-L3 and Cu and Mn K absorption edges to probe the eletronic

and magnetic properties of the UMn2Si2 and UCu2Si2 compounds. Our results show

that both Uranium and 3d elements present magnetic moment and therefore the 5f /3d

hybridization regulates the magnetic properties on these compounds. Furthermore, we

show for UCu2Si2 compound the alignment of the magnetic moments of Uranium 5f

and 6d orbitals is antiparallel.
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1. Introdução

O estudo do magnetismo pode ser considerado em quase sua totalidade o estudo dos

elementos de transição f e d e seus compostos. Por apresentarem níveis eletrônicos

semi preenchidos e espacialmente bem localizados, os níveis eletrônicos d e f reúnem as

condições necessárias para o desenvolvimento de momentos magnéticos em um cristal.

No entanto, as mesmas propriedades que permitem que os elétrons dos níveis eletrô-

nicos parcialmente preenchidos d e f carreguem momentos magnéticos levam também

a controvérsias no entendimento da natureza física desses elétrons: os elétrons d em

metais de transição e os elétrons f em lantanídeos e actinídeos devem ser tratados

como itinerantes ou como localizados?

Durante os últimos anos, as propriedades físicas de compostos intermetálicos com

terras raras, actinídeos e metais de transição tem sido estudadas intensamente tanto

do ponto de vista de aplicação como na visão de pesquisa fundamental.

Pesquisas em compostos intermetálicos com lantanídeos se desenvolveram há cerca

de cinco décadas atrás, quando estes elementos puderam finalmente ser separados e

utilizados em sua forma pura. Experimentos de difração de nêutrons para elementos

lantanídeos puros indicaram, em vários casos, a ocorrências de estruturas magnéticas

bastante complexas [9]. Estes dados experimentais conduziram o desenvolvimento de

muitos modelos teóricos sobre interações magnéticas nesta classe de materiais. Inves-

tigações sistemáticas de compostos de lantanídeos binários e ternários [10] forneceram

uma nova gama de resultados interessantes do ponto de vista de aspectos fundamentais

do magnetismo como: campo cristalino, interações de troca, acoplamentos magnetoe-

lástico e etc.

Já para o caso dos actinídeos, o ponto de partida para o início das investigações

pode ser considerado, sem dúvida, a determinação das propriedades ferromagnéticas

dos compostos UH3 e UD3 [11] e a detecção do estado supercondutor no UBe12 [12].

No decurso das investigações das propriedades físicas de compostos intermetálicos

envolvendo terras raras, actinídeos e metais de transição, um número grande de no-
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vos efeitos foram descobertos e/ou confirmados. Efeitos como valência mistas, rede

Kondo, formação de compostos com alta correlação eletrônica (férmions pesados) e a

coexistência de magnetismo e supercondutividade mostraram forte correlação entre as

estruturas cristalinas e eletrônicas, mostrando que esses fenômenos físicos dependem

fortemente da posição dos elétrons 4f /5f com respeito à energia de Fermi.

A variedade surpreendente de comportamentos magnéticos em compostos interme-

tálicos com elementos 4f /5f e 3d/4d/5d reflete a complexidade dos mecanismos de

interação direta e indireta, mediados pelos elétrons de condução. Estes mecanismos

ainda não estão completamente esclarecidos. A técnica de dicroísmo circular magné-

tico de raios X (XMCD), por ser seletiva ao elemento e orbital, oferece a oportunidade

de sondar os estados d e f e suas hibridizações. Tais estudos de XCMD têm provado

ser muito úteis, fornecendo uma nova visão a respeito das propriedades magnéticas de

compostos intermetálicos.

Esta tese de doutorado tem como objetivo principal o estudo do papel da hibri-

dização entre os níveis f e d nas propriedade eletrônicas e magnéticas, utilizando as

técnicas de espectroscopia de absorção de raio X, de compostos binários (UX, X=Te

e Se; UM2, M=Ga e Ge) e ternários (UT2Si2, T=Cu e Mn) contendo urânio (5f ),

além de se estudar como essas hibridizações se alteram no composto EuPt2Si2 quando

submetido a altas pressões.

Família de compostos 1:2:2 com estrutura tetragonal

Compostos intermetálicos são formados a partir das estabilidades termodinâmicas de

certas estruturas cristalinas, mas que em geral não podem ser previstas teoricamente.

Os compostos intermetálicos na estequiometria RTnXy, onde R= terras raras ou ac-

tinídeos, T= metais de transição e X = Germânio ou Silício, mostraram ser possíveis

as formações das mais diversas estequiometrias (1:n:y) com uma larga gama de estru-

turas cristalinas. Os compostos com lantanídeos e actinídeos na estequiometria 1:2:2

cristalizam-se particularmente de duas formas: em uma estrutura tetragonal de corpo

centrado (Grupo espacial I4/mmm, tipo ThCr2Si2) ou em uma estrutura tetragonal

primitiva (Grupo espacial P4/mmm, tipo CaBe2Ge2). Ambas as estruturas são mostra-

das na Figura 1.1. Essas estruturas se diferenciam basicamente através da distribuição

dos átomos de T e X em torno da terra rara, podendo ser facilmente alteradas através
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mento de férmion pesado (γ = 180mJ/(mol.K2)), concomitantemente com um mo-

mento magnético pequeno de 0.04 µB na temperatura de 0.57 K decorrente de um novo

tipo de ordenamento magnético, denominado "hastatic order", além de apresentar um

comportamento supercondutor abaixo de 1K.

Entre os compostos RT2Si2, aqueles com R= Európio, se destacam por apresentar

flutuações de valência. Nestes compostos a valência do íon de Európio (podendo variar

entre Eu2+ e Eu3+) depende fortemente do volume das células unitárias. O EuCu2Si2
foi o primeiro composto desta família reportado por sofrer uma transição de valência

induzida por pressão e temperatura [16]. Em seguida os compostos de EuPd2Si2 [17],

EuNi2Si2 [18] e EuIr2Si2 [19] foram relatados como possuidores de um estado de valên-

cia intermediária. Infelizmente as limitações existentes no passado da faixa de pressão

disponível restringiram os estudos de transições eletrônicas e magnéticas induzidas por

pressão a relativamente poucos sistemas, que eram em geral realizados por meio de do-

pagem química de modo a posicioná-los perto de uma instabilidade magnética. Um

exemplo disso é o composto EuAu2Si2, onde os momentos magnéticos locais dos íons

de Eu bivalentes ordenam antiferromagneticamente abaixo de 6.5 K. Sob pressão física

o íon de Európio no composto EuAu2Si2 mantém o seu estado magnético bivalente

estável até pelo menos 3 GPa [20]. No entanto, a substituição de 80% de Au por Pd

no composto Eu(Pd0.8Au0.2)2Si2, deixa o íon de Eu ainda divalente, porém posicionado

muito perto de uma instabilidade magnética. Prova disto é dada pelo fato de que seu

magnetismo sofre uma queda abrupta sob a pressão de apenas 3 GPa, e a valência

média do íon de Eu é alterada para 2.2 segundo experimentos de espectroscopia Moss-

bauer [21]. A extensão significativa da faixa de pressão disponível para a realização de

experimentos elimina a necessidade de substituições químicas para o estudo de com-

postos intermetálicos sob pressão, como para o caso do Eu(Pd0.8Au0.2)2Si2, evitando

assim as modificações nas estruturas eletrônicas inerentes a dopagem química. Ex-

perimentos de absorção de raios X (XAS) e dicroísmo circular magnético de raio X

(XMCD) podem hoje ser realizados com uma célula de diamante (DAC) para pres-

sões que vão até centenas de GPa, permitindo assim estudos detalhados de transições

magnéticas←→não magnéticas e modificações de valência em uma ampla variedade de

sistemas.

Nesse contexto, o estudo de compostos RT2Si2 nos fornece uma oportunidade única

para sondar quais são as particularidades presentes nessa estrutura que permitem a

existência de tão diferentes estados fundamentais. Neste trabalho nós usaremos a
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seletividade ao elemento químico e ao orbital das técnicas de espectroscopia de absorção

de raio X (XAS) para melhor entender as propriedades magnéticas dos compostos de

EuPt2Si2 e UT2Si2(T=Cu e Mn)

O uso de altas pressões : Um pouco de história

As pressões encontradas no universo variam em uma enorme gama, indo desde 10−27

GPa no vácuo do espaço intergaláctico até 1062 GPa dentro de um buraco negro. Entre

esses extremos, temos toda a vida como a conhecemos, a partir de 1 bar no nível do mar

e de ∼1 kbar no fundo do oceano. A pressão no centro da Terra é de aproximadamente

350 GPa. As pressões máximas experimentalmente hoje acessíveis são de centenas de

GPa, equivalentes à pressão no centro de uma explosão nuclear.

A importância dos estudos de alta pressão para a nossa compreensão da matéria

condensada talvez tenha sido melhor resumido por Percy Williams Bridgman:

"O estado condensado por excelência, é obviamente apresentado pela matéria sob

alta pressão, de modo que, para dizer o mínimo, a nossa compreensão do estado con-

densado não pode ser considerada satisfatória, até que possamos dar conta do efeito da

pressão sobre toda a variedade de fenômenos físicos. - P. W. Bridgman (1935)" [22]

Os primeiros esforços em alta pressão foram dirigidos aos estudos da compressibili-

dade dos fluidos, em especial água, a qual por um longo período de tempo se acreditou

ser incompressível. A compressibilidade da água foi enfim determinada em 1762 [23].

A dependência com a pressão da resistividade, das propriedades dielétricas e das cur-

vas de fusão também foram estudadas e continuam a ser pontos cruciais para pesquisa

sob alta pressão. A contínua busca para se chegar a pressões cada vez maiores sofreu

grande impulso motivado na possibilidade de se sintetizar diamantes em altas pressões

e temperaturas. O início da história de pesquisa de alta pressão pode ser encontrado

com mais detalhes na referência [24].

Até cerca de um século atrás, havia muito poucos pesquisadores que investigavam

as propriedades da matéria em alta pressão. No início do século 20, as pressões experi-

mentalmente acessíveis estavam limitadas a alguns milhares de bars. Começando seu

trabalho em 1905 na Universidade de Harvard, Percy Williams Bridgman estendeu vas-

tamente o limite superior da pressão experimentalmente acessível através de uma série

de brilhantes inovações tecnológicas. Tais inovações renderam a Bridgman em 1946, o
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Prêmio Nobel de Física . Até o final de sua carreira, Bridgman foi capaz de chegar a

pressões superiores a 100 kbar comprimindo a amostra entre bigornas metálicas.

Hoje em dia, é possível alcançar pressão estáticas superiores a 600GPa, que corres-

ponde à pressão duas vez maior do que a do centro da Terra. O dispositivo que torna

isso possível é a célula de bigorna de diamante (denominada DAC, do inglês diamond

anvil cell), um descendente direto das células de Bridgman. A DAC foi inventada no

final da década de 1950 no National Bureau of Standards (NBS) por CE Weir, AV

Valkenburg, ER Lippencott e PT Bunting [25]. A enorme dureza dos diamantes é o

que permite que o DAC possa atingir as pressões extremamente altas, como as menci-

onadas acima. Uma vez que o diamante é transparente numa ampla faixa do espectro

electromagnético, o uso de DAC se mostra particularmente adequada para estudos

ópticos, além disso com o desenvolvimento da fluorescência do rubi, este mecanismo

passou a ser usado como manômetro em experimentos usando DAC [26], tornando

então possível determinar com precisão a pressão no interior do DAC e levar à adoção

generalizada da DAC como uma ferramenta experimental.

As DACs oferecem as mais altas pressões estáticas possíveis e têm, por isso, ganho

cada vez mais popularidade ao longo dos anos. A Figura 1.3 mostra o número estimado

de artigos com o termo "Diamond anvill cell" versus ano, mostrando a importância do

estudo de altas pressões no estudo de materiais.

Compostos à base de Urânio

O Urânio é um elemento químico da família dos actinídeos (materiais com número atô-

mico (Z) entre 89 e 103), família esta que apresenta o gradual preenchimento da camada

eletrônica 5f, similar à camada 4f dos lantanídeos, como a característica proeminente

que governa suas propriedades eletrônicas e magnéticas. Entretanto, a analogia entre

actinídeos e lantanídeos não é completa, como iremos discutir nos capítulos seguintes.

Uma das mais significantes propriedades dos actinídeos é a instabilidade do seu nú-

cleo que leva ao surgimento do fenômeno conhecido como radioatividade. Esta é tam-

bém a razão pela qual somente actinídeos com Z≤ 92 são encontrados naturalmente.

Os outros membros do grupo, conhecidos como transurânicos, podem ser preparados

na maioria dos casos em pequenas quantidades através de reações nucleares. A ra-
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Figura 1.3.: Evolução do número estimado de artigos científicos com a palavra "dia-
mond anvil cell" nos últimos anos. Número estimado através de busca feita na base
de dados Web of science.

dioatividade aliada ao alto grau de toxicidade nestes materiais restringe as pesquisas

experimentais nesta classe de materiais, fazendo com que a maioria dos estudos feitos

em actinídeos sejam teóricos. Por outro lado, o Urânio natural é encontrado em gran-

des quantidades e apresenta baixa radioatividade, podendo assim ser manuseado, desde

que com cuidados devidos a sua alta toxicidade, em muitos laboratórios no mundo.

Além disso, a sua radioatividade pode ser ainda mais reduzida usando "depleted U"

que contém apenas pequenas quantidades do isótopo radioativo 235U .

Os elétrons 5f possuem bandas mais alargadas em relação aos lantanídeos, o que

lhes permite participar nas ligações químicas através de uma considerável hibridização

dos estados 5f com a banda de valência dos átomos vizinhos. Essa maior delocalização

dos elétrons faz com que os actinídeos exibam propriedades físicas e magnéticas extre-

mamente interessantes, que vão desde paramagnetismo de Pauli (geralmente acompa-

nhado por supercondutividade) a partir de flutuações de spin, até a sistemas com alta

correlação eletrônica que apresentam ordenamento magnético de longo alcance.

Em compostos à base de Urânio o ordenamento magnético é dependente do espa-

çamento entre os átomos de Urânio e, em geral, obedece o chamado limite de Hill

[27] (distância entre os átomos de urânio dU−U=3.4-3.6
0

A). Para dU−U menores que o

limite de Hill, os compostos são não magnéticos. Para dU−U acima do limite de Hill,
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os estados fundamentais magneticamente ordenados passam a existir. No entanto, no

caso de materiais ordenados magneticamente, o principal parâmetro para a ocorrência

do ordenamento não é a dU−U , mas sim, a hibridização dos estados 5f com os níveis

eletrônicos dos elementos vizinhos.

O magnetismo em compostos 5f é caracterizado por apresentar propriedades pecu-

liares como: uma forte interação spin órbita, levando à ocorrência de um alto momento

orbital, interações de troca mediadas pela hibridização dos estados 5f com os níveis

eletrônicos vizinhos e uma enorme anisotropia magnética decorrente da anisotropia das

hibridizações (anisotropia de ligação) e da interação spin órbita.

De uma forma geral, podemos notar que as propriedades magnéticas dos compostos

intermetálicos de Urânio são fortemente dependentes da estrutura cristalina (distâncias

entre os íons de Urânio, distância entre os átomos vizinhos ao Urânio) e da estrutura

eletrônica (o grau de hibridização, a tendência para a localização ou itinerância) e

que quaisquer pequenas modificações nas distâncias atômicas podem levar a grandes

mudanças no magnetismo destes compostos. Não é fácil estabelecer com absoluta

certeza as propriedades físicas e magnéticas de compostos actinídeos, entretanto o fato

destes compostos apresentarem os mais diversos fenômenos físicos faz deste estudo algo

extremamente desafiador.

Estrutura da tese

Esta tese de doutorado foi estruturada de modo a poder ser dividida em três partes

distintas.

A primeira parte se dedica em fazer uma revisão, de forma sucinta, sobre o mag-

netismo de compostos intermetálicos bem como sobre os fundamentos teóricos das

técnicas de espectroscopia de absorção de raio X. No capítulo 2, nós revisamos os di-

ferentes tipos de ordenamento magnético, os mecanismos de interação magnética bem

como uma análise comparativa sobre as diferenças entre o magnetismo itinerante e

localizado. No capítulo 3, são apresentados os fundamentos teóricos da técnica de

espectroscopia de absorção de raio X, que será a principal técnica utilizada nesta tese,

onde iremos apresentar o formalismo necessário para a interpretação dos dados de XA-

NES e XMCD. O capítulo 4 é reservado para a descrição das técnicas experimentais

utilizadas neste trabalho, onde é dada especial atenção aos experimentos feitos sob
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altas pressões que foram inicialmente realizados no Advanced Photon Source (APS)

nos EUA e depois implementados no LNLS. A descrição das instrumentações imple-

mentadas no LNLS é apresentada no Capítulo 5.

Na segunda parte desta tese nós apresentamos o estudo das propriedades eletrônicas

e magnéticas do composto EuPt2Si2 sob pressão física. Neste capítulo é mostrada a

evolução da valência do íon de Európio nesse composto como função da pressão e

da temperatura e de que forma as alterações na valência afetam o magnetismo deste

material.

A terceira parte deste trabalho é focada no estudo das propriedades eletrônicas e

magnéticas de compostos à base de Urânio através da técnica de dicroísmo circular

magnético (XMCD). No capítulo 7 nós apresentamos as primeiras medidas de dicroísmo

circular magnético nas bordas L2,3 e reportamos uma nova forma de se utilizar a técnica

de XMCD em conjunto com simulações de densidade eletrônica de estados para melhor

entender as características magnéticas de ligas metálicas de Urânio aplicadas a duas

famílias de compostos, UM2 (M=Ga e Ge) e UX (X=Te e Se), que foram escolhidos por

serem representativos dos mais diversos compostos actinídeos. O capítulo 8 é dedicado

ao estudo dos compostos de UT2Si2 (T=Cu e Mn) onde usando o método descrito no

capítulo 7, nós interpretamos qualitativamente as propriedades magnéticas destes dois

compostos.
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Teoria e Métodos
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2. Magnetismo

Existem dois aspectos envolvendo o entendimento sobre a natureza: a experiência do

dia a dia a qual podemos chamar de experimental e a experiência que é obtida pura-

mente através da atividade mental que podemos chamar de teórica. É claro que ambos

os aspectos apresentam falhas e limitações, sendo evidente que sozinhos não levarão ao

correto e completo entendimento dos fenômenos da natureza. Elas estão intimamente

ligadas. Em outras palavras, um único experimento pode mudar totalmente nossa vi-

são sobre a natureza. No entanto, nós não iremos considerar um fenômeno entendido

até este ser explicado por um modelo teórico relacionado a teorias e experimentos já

bem conhecidos.

Esta tese de doutorado é baseada em resultados experimentais, porém nesta seção

nós iremos discutir alguns tópicos de teoria que serão importantes para o correto

entendimento dos dados experimentais. O objetivo é introduzir os conceitos básicos

e fornencer ao leitor um conjunto de referências que ajudem na obtenção de maiores

informações.

2.1. Magnetismo em sólidos

A resposta dos diferentes materiais quando sofrem a ação de um campo magnético

externo é distinta. Essa diversidade de comportamentos depende da configuração

eletrônica dos átomos presentes no material. O spin do elétron combinado com seu

momento angular orbital gera momentos magnéticos atômicos intrínsecos. Dependendo

da natureza da interação magnética entre os momentos, estes podem ou não produzir

diferentes estados ordenados. Assim, podemos dizer que o magnetismo é um fenômeno

coletivo, ou seja, envolve cooperação mútua de um grande número de partículas.

De modo geral, a magnetização M adquirida por um material isotrópico na presença
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Capítulo 2 Magnetismo

de um campo magnético externo pode ser definida como:

M = χH, (2.1)

onde H é o campo magnético externo aplicado e χ é a susceptibilidade magnética.

Portanto, a magnetização é simplesmente uma medida quantitativa da resposta de

um material a um campo magnético aplicado e, assim, a partir do comportamento da

susceptibilidade inferimos como um sistema reage à variação de temperatura e campo

magnético.

Diamagnetismo

Todos os materiais possuem uma componente diamagnética, que é definida como uma

magnetização resultante contrária ao campo aplicado, isto é, uma susceptibilidade

magnética negativa, que normalmente é independente da temperatura. O diamagne-

tismo, de uma forma simplificada, pode ser atribuído à existência de correntes elétricas

microscópicas numa substância (embora essa seja globalmente neutra) aliada à Lei de

Lenz. Essa contribuição diamagnética à susceptibilidade é negativa e da ordem de

10−5emu/cm3 [28].

Paramagnetismo

Existem materiais que a campo nulo não apresentam magnetização espontânea, mas

que magnetizam-se no mesmo sentido de um campo magnético externo aplicado. Es-

ses materiais têm uma susceptibilidade magnética positiva e são chamados de para-

magnéticos. O paramagnetismo pode ser explicado se considerarmos a existência de

momentos magnéticos microscópicos permanentes associados com o spin e com o mo-

mento orbital dos elétrons. Esses momentos tendem a se alinhar ao campo aplicado, de

forma que a magnetização resultante é positiva. Com o aumento da temperatura, há

uma tendência de que a orientação dos momentos se torne aleatória devido à agitação

térmica, causando diminuição da susceptibilidade magnética. Esse comportamento

paramagnético, relacionado aos íons com elétrons desemparelhados, é descrito pela lei

de Curie.

A lei de Curie diz que a susceptibilidade paramagnética (χp) varia inversamente
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2.1 Magnetismo em sólidos

com a temperatura T, ou seja:

χp =
C

T
, (2.2)

onde C é a constante de Curie. Em outras palavras, a tendência ao alinhamento

encontra-se em oposição à agitação térmica, assim χp diminui com o aumento da

temperatura. Em sólidos, a lei de Curie pode ser escrita como:

χp =
1Nµ2

Bp
2

3V kBT
(2.3)

onde N é o número de elementos magnéticos em um volume V; µB o magneton de

Bohr; kB a constante de Boltzmann; e p o “número efetivo de magnetons de Bohr”, o

qual por sua vez é dado por:

p = gJ [J(J + 1)]
1

2 (2.4)

onde J é o momento angular total do elemento magnético, o termo gJ é conhecido

como fator de Landé, e é dado por:

gJ =
3
2

+
1
2

[

S(S + 1)− L(L+ 1)
L(L+ 1)

]

(2.5)

onde S é o spin e L o momento angular orbital.

O momento magnético efetivo µeff , em unidades gaussianas, é calculado através da

equação:

µeff = p =

√

3KB

NAµ2
B

C ∼=
√

8C (2.6)

Os elétrons de condução também possuem spin e, portanto, um momento magné-

tico intrínseco. Assim, os materiais metálicos também possuem uma resposta para-

magnética ligada a esses elétrons denominado de paramagnetismo de Pauli, o qual é

essencialmente independente da temperatura [29] e a susceptibilidade magnética desses

elétrons é dada por:

χC = 2µ2
BηF , (2.7)
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Capítulo 2 Magnetismo

onde ηF é a densidade de estados para uma direção de spin calculada na energia de

Fermi.

Existem muitas situações em que a lei de Curie não é estritamente obedecida. Uma

das fontes desse desvio pode ser, por exemplo, devido às transições entre os níveis ele-

trônicos dos íons magnéticos ou ainda devido a desdobramentos de campo cristalino.

Outra possível fonte é a interação magnética que pode ocorrer entre íons paramagné-

ticos que desloca a curva de susceptibilidade da origem, além de alterar a sua forma.

Portanto, na maioria das análises faz-se o uso de uma expressão mais geral para a

susceptibilidade magnética, conhecida como a lei de Curie-Weiss, descrita na subseção

abaixo.

Anti e Ferromagnetismo

Na lei de Curie (Equação 2.2) , os momentos magnéticos são tratados como indepen-

dentes. Mas, caso esses momentos interajam entre si, essa interação tem que ser levada

em conta, pois pode alterar significativamente a resposta magnética do sistema. Uma

maneira simples de considerar essas interações é através da aproximação de campo

médio, desenvolvida por P. Weiss. Essa aproximação propõe que os spins dentro do

material estão interagindo através de um campo médio e que a força desta interação

é proporcional à magnetização. Então na aproximação de campo médio, como cada

átomo está sentindo a ação do mesmo campo interno, pode-se escrever que:

Hm = λM (2.8)

de modo que a interação de cada momento magnético atômico com os outros vizinhos é

substituída por um campo médio de origem “molecular”, dado por λM , adicionado ao

campo externo aplicado. Para altas temperaturas podemos, então, substituir o campo

externo por este campo total e usar os resultados do paramagnetismo já conhecidos.

Logo,

M = χP (Hext + λM) (2.9)

assim obtemos que:

M

Hext

=
χP

1− λχP

= χ (2.10)
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2.1 Magnetismo em sólidos

Usando o resultado da Equação 2.2, temos a expressão:

χ =
C

T − λC =
C

T − θCW

(2.11)

A expressão acima é conhecida como lei de Curie-Weiss, a qual permite estudar

o comportamento no estado paramagnético de compostos que apresentam interações

magnéticas. O valor de θCW (λC) pode ser obtido experimentalmente a partir do gráfico

de χ−1 em função da temperatura, sendo melhor avaliado quando T ≥ 10 ∗ θCW , dado

que desvios da linearidade usualmente se tornam aparentes em baixas temperaturas

[28]. Diferentemente do paramagnetismo, a intersecção da reta com o eixo da abscissa

não é exatamente na origem, mas sim em θCW . Já o sinal de θCW determina dois tipos

de interações bem distintas:

(a) para θCW > 0 temos uma interação ferromagnética com λ > 0;

(b) para θCW < 0 temos uma interação θCW antiferromagnética com λ < 0.

Se a energia das interações magnéticas tornam-se mais fortes que a energia da

agitação térmica, o sistema de spins passa de um estado paramagnético para um es-

tado ordenado magneticamente, ferro ou antiferromagnético, os quais se distinguem

basicamente pelo alinhamento dos momentos magnéticos dos primeiros vizinhos. Os

materiais ferromagnéticos exibem uma ordem de longo alcance que alinha paralela-

mente os spins. Além disso, possuem uma magnetização espontânea não nula a campo

zero para T < TC , onde TC é a temperatura de Curie. À medida que a tempera-

tura decresce, aproximando-se de θCW , a curva de χ−1 afasta-se da reta, cortando o

eixo T numa temperatura TC , menor que o valor de θCW . A susceptibilidade diverge

nessa temperatura, indicando o estabelecimento de ordem ferromagnética. Para tem-

peraturas menores que TC a magnetização do material tende à sua magnetização de

saturação quando todos os momentos magnéticos presentes no material apontam na

mesma direção.

Em oposição, o estado ordenado dos materiais antiferromagnéticos se caracteriza

por apresentar momentos magnéticos antiparalelos, isto é, pode-se dividir o arranjo

cristalino de íons magnéticos em duas sub-redes interpenetrantes, com os momentos

magnéticos de cada sub-rede orientados em sentidos opostos. A temperatura de orde-

namento é chamada de temperatura de Néel (TN), e abaixo dela a lei de Curie-Weiss

não é válida. Para compostos antiferromagnéticos sem anisotropia, a susceptibilidade

tende a diminuir após a ordem. Isso ocorre pois, quanto menor a temperatura, mais
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2.2 Terras Raras

2.2. Terras Raras

Denotamos por terras raras o grupo de elementos químicos constituído pelo Lantânio

(La, Z = 57), pelos Lantanídeos (elementos com número atômico Z entre 58 (Cério,

Ce) e 71 (Lutécio, Lu)) e também os elementos químicos Escândio (Sc, Z = 21) e

Ítrio (Y , Z = 39) [30]. A expressão terras raras advém do fato de que esses elementos

foram primeiramente descobertos em forma de seus óxidos (anteriormente denominados

"Terras") e, por terem propriedades químicas muito semelhantes, principalmente os

lantanídeos, o que dificulta sua separação, foram considerados raros. Mas, ao contrário

do que o nome possa sugerir, os terras raras são mais abundantes do que muitos outros

elementos como por exemplo, a prata e o bismuto.

Os íons de terras raras têm propriedades químicas muito semelhantes, pois apre-

sentam as camadas externas 5s25p6 iguais para todos os elementos, neutras como o

Xenônio. Entretanto, as propriedades magnéticas são muito diferentes e complexas

ligadas ao fato de terem a camada 4f semipreenchida. A série começa pelo Lantânio

(La) que não tem nenhum elétron na camada 4f, passando para o Cério (Ce) com 1

elétron 4f e assim a camada 4f vai sendo preenchida até chegar no Yterbio (Yb) com

4f13 e fica completa para o Lutécio (Lu) 4f14. Os íons trivalentes das terras-raras têm

seu raio variando desde 1.11 Å para o Cério, até 0.94 Å para o Yterbio. Esse fenômeno

é chamado de contração das terras-raras. E suas propriedades magnéticas variam de

acordo com o número de elétrons na camada 4f.

A camada 4f é uma camada interna dos átomos, que fica blindada pelas camadas

externas s e p. A Figura 2.2 mostra a densidade de carga radial em função do raio

para as camadas 4f, 5p, 5d e 6s do átomo trivalente de Gadolineo, onde pode-se notar

que a camada 4f é a mais interna. O fato da camada 4f estar blindada pelas camadas

externas faz com que em um sólido cristalino, os elétrons 4f não sofram tão fortemente

os efeitos do campo cristalino dos átomos vizinhos.

Para as terras-raras, considera-se que a interação mais importante para determinar

o estado fundamental dos íons 3+ é o acoplamento spin órbita. Sendo a interação spin

órbita suficientemente grande, o momento angular total é dado pelo acoplamento entre

o momento angular orbital
−→
L e o momento angular de spin

−→
S , descrito pelo número

quântico
−→
J , lembrando que:

J = L + S (2.12)

19



Capítulo 2 Magnetismo

Figura 2.2.: Densidade de carga radial para o Gd na configuração 4f 75d1 6s2. Reti-
rada da referência [4].

Experimentalmente mostrou-se que a interação spin órbita é suficientemente grande

para as terras-raras e, portanto, o estado fundamental é determinado pelas regras de

Hund, descritas abaixo.

Regras de Hund[31]:

1. Primeira Regra: o spin total S tem o valor máximo consistente com o prin-

cípio de exclusão de Pauli. Esta é a configuração de menor energia, porque a energia

Coulombiana será minimizada, uma vez que o princípio de exclusão de Pauli impede

elétrons com spins paralelos de estarem no mesmo lugar. Isto reduz a repulsão entre

os elétrons.

2. Segunda Regra: o momento angular orbital L tem seu valor máximo consistente

com a Primeira Regra e com o princípio de Pauli. A energia também é minimizada

neste caso, pois podemos imaginar que elétrons em órbita rodando na mesma dire-

ção podem evitar uns aos outros mais efetivamente e, portanto, reduzir a repulsão

Coulombiana.

3. Terceira Regra: o momento angular total J assume o valor:

• J = |L-S|, quando a camada estiver preenchida com menos da metade dos elétrons

;

• J = |L+S|, quando a camada estiver preenchida com mais da metade dos elétrons.
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A Tabela 2.1 mostra para cada elemento das terras raras sua configuração eletrônica

básica e a representação do estado fundamental do íon triplamente ionizado obtida

através das regras de Hund.

Configuração

Z Elemento Simbolo Eletrônica L S J g

Básica

57 Lantânio La 4f 0 0 0 0 -
58 Cério Ce 4f 1 3 1/2 5/2 6/7
59 Praseodimio Pr 4f 2 5 1 4 4/5
60 Neodimio Nd 4f 3 6 3/2 9/2 8/11
61 Promécio Pm 4f 4 6 2 4 3/5
62 Samário Sm 4f 5 5 5/2 5/2 2/7
63 Európio Eu 4f 6 3 3 0 -
64 Gadolíneo Gd 4f 7 0 7/2 7/2 2
65 Térbio Tb 4f 8 3 3 6 3/2
66 Disprósio Dy 4f 9 5 5/2 15/2 4/3
67 Hólmio Ho 4f 10 6 2 8 5/4
68 Érbio Er 4f 11 6 3/2 15/2 6/5
69 Túlio Tm 4f 12 5 1 6 7/6
70 Itérbio Yb 4f 13 3 1/2 7/2 8/7
71 Lutécio Lu 4f 14 0 0 0 -

Tabela 2.1.: Algumas propriedades dos íons terras raras.

2.3. Interação de troca

O estado fundamental de um íon isolado é dado pelas regras de Hund. É importante

notar que, seguindo estas regras, todos os elementos da tabela periódica com elétrons

desemparelhados seriam magnéticos. No entanto, experimentalmente verifica-se que

apenas compostos com alguns elementos de transição (com a camada 3d incompleta),

e/ou lantanídeos (com a camada 4f incompleta) e/ou actinídeos (com a camada 5f in-

completa) são magnéticos. Isto se deve à forma como os elementos se ligam e interagem

quando formam sólidos. O mecanismo responsável pelo aparecimento do ordenamento

magnético é a chamada interação de troca. A troca pode ser realizada por elétrons num

mesmo átomo (troca intra-atômica), por spins localizados em diferentes átomos (troca

interatômica) ou num misto de ambas em metais, como o ferro (troca itinerante). Nos
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Capítulo 2 Magnetismo

compostos metálicos e intermetálicos formados com terras raras ou actinídeos deve-se

majoritariamente a uma troca interatômica indireta entre os spins, como veremos mais

abaixo.

2.3.1. Interação RKKY

Em compostos intermetálicos com íons de terras raras magnéticos, a interação magné-

tica dominante entre os momentos é mediada pelos elétrons de condução. Isso ocorre

porque a interação direta entre os momentos magnéticos vizinhos é pequena, pois, como

visto anteriormente, os momentos dos íons de terra rara estão relacionados com os

elétrons da camada 4f e estes estão localizados no interior do íon. Esse mecanismo in-

direto de interação é chamado de interação RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)

[32, 33, 34] e permite uma forte interação de troca, de longo alcance, em que se ob-

serva ordem magnética, em alguns metais e ligas, até 300 K. A interação RKKY tem

caráter oscilatório e atua em distâncias relativamente grandes, sendo capaz de originar

diversos tipos de ordenamentos [35].

O acoplamento dos momentos magnéticos na interação RKKY é representado pelo

parâmetro de troca JRKKY e é dado por:

JRKKY = −9π
8
n2

c

Jfs

εf

1
r3

[

2cos(2kF )− sen(2KF )
r

]

(2.13)

onde kF é o raio da superfície de Fermi; εF é a energia de Fermi; r é a distância entre

os momentos magnéticos; nc é a densidade dos elétrons de condução e Jfs é a interação

de troca entre os momentos magnéticos localizados e os elétrons de condução [36]. A

interação RKKY acopla indiretamente os momentos magnéticos através da polarização

dos elétrons de condução. A presença de momentos magnéticos localizados em um mar

de elétrons de condução polariza o spin dos elétrons de condução. Essa polarização dos

spins itinerantes é sentida pelos momentos dos outros íons magnéticos na vizinhança,

gerando um acoplamento indireto. Por isso, a interação é dependente da densidade dos

elétrons de condução, como visto na Equação 2.13, de onde também observamos que

J RKKY oscila entre valores positivos e negativos e possui longo alcance, mas seu módulo

decresce com o aumento da distância do íon magnético (ver Figura 2.3). Portanto,

dependendo da separação entre os íons, o acoplamento magnético pode ser ferro(J>0)
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ou antiferromagnético(J<0).

Figura 2.3.: Variação da constante de acoplamento, JRKKY , de um gás de elétrons
livres na vizinhança de um momento magnético na origem, r = 0.

2.4. Magnetismo Localizado x Itinerante

Na discussão de magnetismo até esse ponto estava implícita a ideia de que os momentos

magnéticos de spins que dão origem às propriedades magnéticas dos materiais estão

"confinados" aos átomos na rede. No entanto, a partir da possibilidade de ocorrência

de sobreposição das funções de ondas dos elétrons geradores das propriedades mag-

néticas, a visão localizada do magnetismo não é apropriada. Desta forma devemos

fazer uma distinção entre duas classes de materiais. A primeira é constituída por ele-

mentos cujas funções de onda eletrônicas são pouco sobrepostas e, consequentemente,

os elétrons apresentarão comportamento como se estivessem localizados na região dos

íons da rede. Esta interpretação é apropriada para sistemas isolantes e/ou metais

onde o magnetismos surge de camadas mais internas, como é o caso da camada 4f

de lantanídeos. A segunda classe de materiais é aquela na qual os elétrons provedo-

res das propriedades magnéticas têm funções de onda com sobreposição significativa,

implicando em hibridizações importantes e maior mobilidade eletrônica, denominados

magnetos de elétrons itinerantes, aos quais nos referimos como magnetos itinerantes

ou ao fenômeno associado como magnetismo itinerante. O magnetismo itinerante, por

depender essencialmente das propriedades das bandas e da estrutura eletrônica dos

materiais, é também denominado de magnetismo de banda. Os metais de transição e

os actínideos são exemplos de materiais que podem apresentar magnetismo itinerante
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porque as suas bandas com elétrons desemparelhados 5f e 3d hibridizam fortemente

com as bandas d e s respectivamente.

Uma maneira de descrever o magnetismo itinerante em metais de transição é a

teoria de bandas dos sólidos proposta por Stoner [37, 38, 39]. Nessa aproximação os

elétrons são descritos pelo Hamiltoniano de Hubbard contendo um termo de energia dos

níveis d dos átomos isolados, corrigido pelo campo cristalino e um termo descrevendo

o tunelamento dos elétrons entre os sítios da rede. Finalmente é incluído um termo

Coulombiano descrevendo a interação entre pares de elétrons.

A interação Coulombiana entre os elétrons é a responsável pela origem do magne-

tismo nestes sistemas. Para que tais sistemas sejam magnéticos eles devem satisfazer o

critério de Stoner envolvendo como grandezas essenciais a densidade de estados no nível

de Fermi ρ(EF ) e a intensidade do parâmetro de interação Coulombiana U. O sistema

será magnético se para valores adequados dos parâmetros a condição U.ρ(EF ) > 1 for

satisfeita. Os metais de transição e suas ligas, as terras raras anômalas (como Cé-

rio) e os metais de actinídeos são exemplos de materiais que apresentam este tipo de

magnetismo.

Em materiais ferromagnéticos itinerantes a interação de troca é tal que, em baixas

temperaturas, em lugar dos elétrons ocuparem os estados de mais baixa energia com

balanceamento de spins, ocorre um excesso de elétrons com spins apontando em uma

direção, gerando assim uma magnetização espontânea. O decréscimo de energia devido

ao efeito de troca com o aumento do número de spins paralelos é acompanhado por um

aumento na energia do último nível ocupado. Esse efeito ocorre por que os elétrons

movem-se para estados de energia mais alta na banda, implicando no aumento do

termo de energia cinética Stoner [38]. Desta forma podemos notar que a ocorrência

de ferromagnetismo itinerante é condicionada à presença de uma interação de troca

muito intensa e/ou o material possuir uma densidade de estados muito elevada.
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Raios X

Espectroscopia de Absorção de Raio X (XAS - X-Ray Absorption Spectroscopy) usando

fontes de luz síncrotron é uma técnica já bem estabelecida que permite a obtenção

de informações a respeito das propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas de

materiais. No processo de absorção de raio X, um fóton é absorvido pelo átomo fazendo

com que um elétron ligado seja ejetado para um nível desocupado acima do nível de

Fermi. A seção de choque de absorção depende da energia e do elemento químico

medido. Desta forma, quando observamos a absorção dos raios X com a variação da

energia, vemos que à medida que a energia aumenta, a absorção diminui (o material se

torna mais transparente) até o momento em que a energia do raio X atinge a energia

de ligação do elétron de caroço e este é ejetado para um nível acima do nível de Fermi,

quando então observa-se um salto no espectro de absorção. A esse salto damos o nome

de borda de absorção. As energias das bordas de absorção correspondem portanto às

energias de ligação dos elétrons de caroço, que são característicos de cada elemento

químico e cada orbital eletrônico, fazendo com que a técnica de espectroscopia de

absorção de raios X seja específica ao elemento químico e ao orbital.

Os espectros de absorção de raios X podem ser divididos em duas regiões: a região

próxima à borda (XANES - X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy) e a região

de mais alta energia denominada EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Strucu-

ture). A primeira região do espectro, o XANES, é a região onde o fotoelétron tem

menor energia cinética, portanto é mais sensível a espalhamentos múltiplos, dando en-

tão fundamentalmente informações a respeito das propriedades eletrônicas do átomo

absorvedor. Já a região do EXAFS é dominada pelo espalhamento simples dos fotoelé-

trons com seus átomos vizinhos, fornecendo então informações sobre a estrutura local

do átomo absorvedor.

A seletividade química é o grande apelo da espectroscopia de absorção de raios X,
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pois cada elemento de um material pode ser estudado independentemente escolhendo

a energia dos fótons de raios X incidentes nas regiões próximas dos valores das energias

de excitação de níveis profundos e assim os dados experimentais podem ser coletados

para cada elemento isoladamente.

Em resumo, espectros de absorção de raios X contêm um conjunto amplo de infor-

mações sobre o estado fundamental elementos químicos selecionados em um material,

dentre as quais podemos citar a simetria local, estados de oxidação e de spin, acopla-

mento spin - órbita, campo cristalino, covalência e transferência de carga.

Neste capítulo iremos descrever como é possível obter vários tipos de informações

usando XAS. Serão tratados com um pouco mais de detalhes as análises da região

próxima a borda de absorção (XANES). As análises do dicroísmo circular magnético

em XAS serão mostradas como forma de obter informações de ordem magnética do

material estudado. Serão apresentadas algumas abordagens do uso de simulações ab

initio no auxílio de análise de dados de XAS.

3.1. Espectroscopia de Absorção - Uma análise

qualitativa

A interação de um fóton de raios X com a matéria ocorre basicamente através de

dois fenômenos: espalhamento e absorção. No processo de espalhamento, dois fótons

estão envolvidos: um fóton entra e um fóton sai. No processo de absorção apenas um

fóton esta envolvido: toda a energia do fóton de entrada é depositada na matéria. A

energia do fóton que interage com a matéria é utilizada para excitar um elétron de

um nível ligado para o contínuo de estados disponíveis, criando assim um fotoelétron

(Figura 3.1). O fotoelétron é criado com uma certa energia cinética e o processo é

conhecido como emissão fotoelétrica.

Em experimentos de espectroscopia de absorção de raios X o interesse é a determinação

da seção de choque de absorção (σ). Para medidas no modo de transmissão temos que

a intensidade do feixe de raio X transmitida a uma certa energia (I(ω)) está relacionada

com a intensidade antes da amostra (I0(ω)) e à espessura da amostra (t) segundo a lei

de Lambert-Beer:

I(ω) = I0(ω)e−µ(ω)t. (3.1)
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como:

µ = neσ (3.3)

onde ne é a densidade de elétrons participando da interação, e σ é a seção de choque da

interação do fóton com o átomo. Assim, medir o coeficiente de absorção do composto

é equivalente a determinar a seção de choque de interação do fóton com o elétron.

Na espectroscopia de absorção um fóton de energia definida atinge a amostra e é

absorvido pelo efeito fotoelétrico até que a energia desse fóton seja suficiente para

excitar um elétron de um nível profundo do material a um nível desocupado acima do

nível de Fermi, provocando um aumento rápido na taxa de absorção que se manifesta

no espectro por um salto, como o visto na Figura 3.3. A esse salto dá-se o nome de

borda de absorção. Quando o elétron é excitado do nível 1s, chamamos essa borda

de absorção de borda K. A borda L corresponde à retirada de um elétron do nível

n=2, a borda M corresponde ao nível n=3, e assim por diante. Na verdade existem 3

bordas L pois o nível n=2 é dividido nos níveis 2s (borda L1 ), 2p1/2 (L2) e 2p3/2 (L3).

Analogamente existem 5 bordas M. A Figura 3.3 mostra um exemplo de espectro de

absorção.

Figura 3.3.: (Esquerda) Exemplo de um espectro de absorção (Direita) Relação entre
a nomenclatura dada à borda de absorção e o nível eletrônico do elétron de caroço
excitado.

Na Figura 3.4 ilustramos o processo de aborção na matéria condensada. Primeira-
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mente na parte A da figura mostramos o comportamento do espectro de absorção para

o caso de um átomo isolado; neste caso o fóton é absorvido, o fotoelétron é emitido

na forma de uma onda esférica que se propaga a partir do átomo central e, a menos

de pequenos detalhes muito próximos à borda de absorção, observamos o decaimento

contínuo da absorção a partir da borda. Por outro lado, quando a absorção se dá em

um material denso, o fotoelétron ao se propagar pelo material irá ser repelido pelos

átomos vizinhos. Desta forma a função de onda refletida passa a interferir com a fun-

ção de onda incidente, e aparecem oscilações na região acima da borda de absorção.

Esta região é chamada de EXAFS.

Figura 3.4.: Diferença dos espectros de absorção para criptônio gasoso (A) e para o
criptônio absorvido em grafite (B). No primeiro caso o espectro de absorção decresce
monotonicamente após a borda. Em (B), devido aos efeitos de interferência da
função de onda do fotoelétron criado, com a reflexão dessa função de onda pelos
átomos vizinhos, logo após a borda surgem oscilações no espectro de absorção.

3.1.1. XANES

O entendimento da região de XANES não é nada fácil, uma vez que não existe uma

teoria capaz de prever todos os efeitos presentes nesta região do espectro de absorção.
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Para cada situação é necessário usar (e algumas vezes criar) uma metodologia ade-

quada de análise e, assim, o estudo de XANES torna-se extremamente interessante e

desafiador. Apesar desta dificuldade, é possıvel usar as diversas formas de análise de-

senvolvidas durante os últimos anos como base para esta tarefa. Um completo trabalho

de revisão sobre XANES encontra-se na referência [5], onde as diversas informações

que podem ser obtidas são apresentadas. Nesta seção nos contemos a apresentar de

forma resumida as principais formas de abordagem que foram utilizadas nesta tese

para análise da região de XANES.

O processo de absorção é governado pela regra de ouro de Fermi (Equação 3.4)

[40], a qual define que o coeficiente de absorção (µ) de um material é proporcional à

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

considerado um Hamiltoniano de interação (Hint) entre a radiação e a matéria. O

coeficiente de absorção é também proporcional à densidade de estados desocupados

(ρ) numa energia final (EF ) dada pela diferença entre a energia do fóton incidente

e a energia de ligação do elétron. Devido aos termos dipolares e quadrupolares da

Hint, a absorção depende da polarização da radiação incidente, possibilitando obter

informações seletivas sobre diferentes orientações da estrutura atômica estudada.

µ(E) ∝ | < f |Hint|i > |2δ(Ef − Ei)ρ(EF ) (3.4)

A partir da regra de ouro de Fermi, identificamos que na região de XANES estão

contidas informações relacionadas à seletividade do estado inicial (|i >), regras de

seleção para a transição (|i >→|f >), e efeitos de relaxação do estado final (|f >). A

posição e forma da borda de absorção são sensíveis ao estado de valência, o tipo de

ligante e a esfera de vizinhos. Desde que a absorção depende da densidade de estados

desocupados (ρ(EF )) do sistema, é possível abordar a região de XANES olhando para

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

de propor explicações para efeitos observados nesta região do espectro.

A Figura 3.5 mostra uma comparação entre algumas diferenças entre as regiões de

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

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

energia cinética, o que proporciona uma mais forte interação deste fotoelétron com

os potenciais dos átomos vizinhos. Este tipo de abordagem pode se tornar bastante

eficiente e complexo e, assim, será apresentado na seção 3.2.
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campo magnético e/ou elétrico.

Nesta tese nós iremos nos focar nas diferenças causadas pela aplicação do campo

magnético associadas ao uso de radiação circularmente polarizada. O interesse de

se usar radiação circularmente polarizada vem do fato de que a seção de choque de

espalhamento é diretamente proporcional ao vetor de magnetização <
−→
M>, ou seja

proporcional ao momento magnético. Desta forma a técnica de dicroísmo circular

magnética é uma técnica que permite a determinação do momento magnético com

seletividade ao elemento químico e ao orbital.

3.1.2.1. Introdução à teoria do XMCD

A origem do dicroísmo circular magnético está relacionada ao processo de interação

do fóton com a matéria. Na absorção de raios X o sinal de dicroísmo não aparece

diretamente da interação da parte transversal do campo magnético (
−→
B ) do fóton de

raio X e o spin do elétron, mas sim da interação entre o spin e o orbital, que acopla o

spin ao espaço real.

O sinal de XMCD corresponde à diferença entre os espectros com radiação cir-

cularmente polarizada à direita e à esquerda e pode ser definida através da relação:

XMCD = µ+ − µ− (3.5)

onde µ+e µ−são os coeficientes de absorção do material para a luz circularmente polari-

zada à esquerda e à direita, respectivamente. Os coeficientes de absorção dependentes

da direção de polarização também podem ser expressos pela regra de ouro de Fermi:

µ± =
πω

2I

∑

f

| < ψf |H±|ψi > |2ρ(Ef = Ei + ~ω), (3.6)

onde ω é a frequência angular do fóton incidente, I é o módulo do vetor de Poyting da

radiação incidente, |ψf >e |ψi > são as funções de onda atômicas dos estados inicial e

final do fotoelétron, H± é o hamiltoniano de interação (que é diferente para cada uma

das polarizações de radiação incidente) e ρ(E) é a densidade de estados de energia E

do átomo. Ei e Ef são as energias do estado inicial e final do elétron.

O hamiltoniano de interação se exprime unicamente em função de observáveis de

posição, não agindo sobre o spin. Isso significa que o spin do fotoelétron não se altera
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no processo de absorção. Podemos então separar a expressão para os coeficientes

de absorção em duas partes, uma para o spin majoritário (↑) e outra para o spin

minoritário (↓), de forma que

µ± =
πω

2I

{

∑

f
| < ϕ↑

f |H±|ϕ↑
i > |2ρ↑(Ef = Ei + ~ω)+

∑

f
| < ϕ↓

f |H±|ϕ↓
i > |2ρ↓(Ef = Ei + ~ω)

(3.7)

onde ρ↑(E) e ρ↓(E) são as densidades de estados vazios para spin majoritário e mino-

ritário acima do nível de Fermi. |ϕ > representa a parte espacial da função de onda

do elétron, enquanto ↓ e ↑ exprimem o número quântico de spin da função de onda.

Assumindo que a densidade de estados ρ(E) é independente da projeção do momento

angular ml, e que os elementos de matriz não são sensíveis à separação em energia dos

sub-níveis magnéticos, podemos então reescrever os coeficientes de absorção como:

µ+ = α+
↑ ρ↑ + α+

↓ ρ↓ (3.8)

µ− = α−
↑ ρ↑ + α−

↓ ρ↓ (3.9)

onde,

α±
↓↑ =

∑

mf l

| < ϕ↓↑

mf

l

|H±|ϕ↑↓
i > |2, ρ↑↓ =

∑

Ef

ρ↓↑(Ef = Ei + ~ω) (3.10)

Perceba-se que α±
↓↑ é um somatório dos elementos de matriz entre os estado inicial i e

todos os estados finais, cada um caracterizado por uma projeção de momento angular

mf
l. Os coeficientes α±

↓↑ são as probabilidades de excitar um elétron de spin ↑ ou de

spin ↓ com radiação circularmente polarizada à esquerda (+) ou à direita (-). Assim,

podemos reescrever a definição de dicroísmo como,

XMCD = µ+ − µ− = ρ↑(α+
↑ − α−

↑ ) + ρ↓(α+
↓ − α−

↓ ) (3.11)

Dessa forma, concluímos que a medida de XMCD é proporcional à diferença (no que

diz respeito aos spins majoritários e minoritários) de densidade de estados vazios acima
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do nível de Fermi. Como essa diferença é proporcional ao momento magnético de spin

da camada de valência, a técnica de XMCD fornece informações sobre o momento

magnético da amostra, de forma seletiva ao elemento. Além disso o sinal da medida

de dicroísmo circular magnético indica o sentido do momento magnético da camada

de valência.

3.1.2.2. Dicroísmo em bordas K (1s→p)

O sinal de XMCD para bordas K, em metais de transição como ferro e níquel, é de

aproximadamente 1%, podendo ser muito maior para as bordas L2,3. A diferença entre

as intensidades de dicroísmo entre as bordas L e K é devido à presença de um forte

acoplamento spin órbita nos estados iniciais das bordas L (níveis 2p), o qual não está

presente para bordas K (nível 1s).

A origem do sinal de XMCD das bordas K é bastante complexa, decorrente de mui-

tas contribuições. No entanto a principal delas é o forte acoplamento spin órbita do

estado final (nível p). A interação spin órbita do estado final (nível p) é dependente

do momento orbital <LZ> que, ao contrário do esperado, devido ao quenching provo-

cado pela ação do campo cristalino não é nulo. Desta forma, a presença de níveis d

desocupados que possuem um grande momento orbital desempenha papel importante

no sinal de XMCD na borda K. Além disso, o sinal de XMCD precisa ser entendido

como uma soma de várias contribuições. A primeira delas é a contribuição puramente

atômica, ou seja, a contribuição esperada para o caso de átomo isolado. Outra contri-

buição vem da polarização de spin do estado p do átomo absorvedor provocada pelos

átomos vizinhos. E finalmente, a interação spin órbita do fotoelétron excitado com os

níveis p e d dos átomos vizinhos contribui significativamente para o sinal de XMCD

em bordas K de metais de transição, sendo a última parte a responsável pela grande

sensibilidade dos sinais de dicroísmo das bordas K a polarização de spin das bandas d

em metais de transição.

Desta forma, é bastante difícil extrair informações quantitativas a respeito do sinal

de XMCD em bordas K, e a maioria das análises ocorre de maneira qualitativa, como

é o caso nesta tese. No entanto, alguns trabalhos com análises quantitativas usando

teoria de espalhamento múltiplo têm sido feitos recentemente, como podemos citar o

trabalho de Brouder [41].
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3.2. Teoria do XAS

A técnica de espectroscopia de absorção é extremamente eficiente para o estudo da

estrutura eletrônica do átomo absorvedor e seus vizinhos. Conseguir uma satisfatória

descrição teórica do complexo fenômeno de espalhamento é um grande desafio teórico

e muitas tentativas já foram reportadas na literatura. Nesta seção iremos descrever

de uma forma simplificada a teoria de XAFS seguindo a ideia proposta por Ashley e

Doniach[42], porém, é importante ressaltar que existem outras maneiras de abordar

este problema, alguns exemplos podem ser verificados na referência [43].

Para descrição da espectroscopia de absorção do raio X o primeiro processo que

devemos levar em conta é a maneira pela qual ocorre a interação do fóton de raio X

incidente com o elétron situado no átomo. A hamiltoniana que descreve esta interação

pode ser escrita como:

Hint =
1

2m

(

−→p +
e

c

−→
A
)2

− eφ+ νc (3.12)

onde m e e são a massa e a carga do elétron, −→p representa o seu momento linear, c é

a velocidade da luz;
−→
A e φ são o potencial vetor e o potencial escalar do campo ele-

tromagnético e νc é o potencial coulombiano do átomo absorvedor. Podemos expandir

o termo da energia cinética de forma que a hamiltoniana pode ser escrita da seguinte

forma:

Hint =

−→
p2

2m
+

e

mc
−→p .−→A +

e2

2mc2

−→
A2 − eφ+ νc (3.13)

Como em nosso caso nós não estamos preocupados com a fonte da onda eletromagné-

tica o potencial escalar será assumido como zero. Além disso, fazendo a aproximação

para qual apenas a componente do campo elétrico da radiação eletromagnética seja

relevante, teremos então que o potencial vetor é pequeno e portanto poderemos apro-

ximar
−→
A2 ≈ 0, assim temos que:

Hint =

−→
p2

2m
+ νc +

e

mc
−→p .−→A = HC +

e

mc
−→p .−→A (3.14)

onde HC =
−→
p2

2m
+ νc.

Neste caso como o potencial vetor é pequeno, o operador −→p .−→A , que representa ação
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do campo elétrico no momento linear, pode ser tratado como uma perturbação de HC .

Reescrevendo o potencial vetor no formalismo de Fock [44], e considerando que no

processo em questão teremos a destruição de um fóton, temos:

−→
A ∝ a

ˆ
ˆei(

−→
k .−→r −ωt)e (3.15)

onde a é o operador de destruição de fótons, ê é a polarização do campo elétrico,
−→
k é

o vetor de onda, e ω é a frequência da onda eletromagnética. Deste modo, o potencial

perturbativo pode ser escrito como:

V (−→r , t) = V (−→r )e−iωt (3.16)

Assim, temos um potencial perturbativo cuja dependência temporal resume-se a eiωt,

de modo que podemos fazer uso da Regra de ouro de Fermi para obter a seção de

choque do processo de absorção como:

σ =
2π
ℏ

e2

m2c2

∑

f

| < f |−→p .−→A |i > |2δ(Ef − Ei) (3.17)

onde o estado inicial do elétron |i> é dado pelo estado inicial do elétron e um estado

de um fóton, |ie>⊗|1fóton >, e o estado final do elétron |f> é dado pelo estado final do

elétron e um estado de zero fótons, |fe>⊗|0fótons >.

Expandindo o potencial vetor
−→
A em termos de ondas planas temos que:

ei
−→
k .−→r = 1 +

i
−→
k −→r
1!

+
(i
−→
k −→r )2

2!
+ ... ≈ 1 (3.18)

onde o termo constante corresponde ao termo dipolar elétrico, e os termos i
−→
k −→r
1!

e (i
−→
k −→r )2

2!

correspondem aos termos quadrupolares e octopolares que apenas são relevantes

para região de altas energias (E>10 keV), onde o comprimento da órbita do elétron é

comparável ao comprimento de onda do raio X. Assim, usando as relações

−→p =
m

i~
[−→r ,HC ] (3.19)
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α =
e2

~c
(3.20)

podemos reescrever a seção de choque de absorção em uma aproximação dipolar (con-

siderando apenas o termo constante na expansão da onda plana)

σ = 4π~αω
∑

f

| < f |ê.−→r |i > |2δ(Ef − Ei) (3.21)

Como vimos na seção anterior, o coeficiente de absorção (µ) é a grandeza macroscópica

acessível experimentalmente, e este coeficiente pode ser escrito convenientemente em

termos da seção de choque como visto na equação Equação 3.3.

A partir disso, nosso problema agora passa ser a determinação do estado final do

fotoelétron excitado. Esta determinação do estado final pode ser feita seguindo dois

caminhos diferentes: a teoria de multipletos e a teoria de espalhamentos múlti-

plos.

O método de espalhamento múltiplo é uma técnica de resolução da equação de

Schroedinger para um potencial qualquer, baseada na redução de um problema de N

elétrons a um problema monoeletrônico. Nesta abordagem, o elétron evolui num po-

tencial médio que leva em conta as interações com outros elétrons e íons. As teorias

monoeletrônicas são eficientes no tratamento dos casos de orbitais delocalizados. Por-

tanto, elas são utilizadas no cálculo de bordas de absorção K de metais de transição e

bordas L de terras raras.

Por outro lado, vindo da física atômica, a teoria de multipletos designa um forma-

lismo totalmente diferente. É uma abordagem multieletrônica onde são consideradas as

camadas semi-preenchidas nos estados inicial e final do processo estudado (fotoabsor-

ção, fotoemissão, etc). Devido ao fato dessa teoria levar em conta efeitos de correlação

eletrônica e partir de um modelo atômico, e portanto local, ela se aplica aos casos em

que o estado final do fotoelétron é um estado localizado. Esse é o caso para bordas

L de metais de transição e bordas M de terras-raras, para as quais o estado final do

elétron pertence a bandas d e f, respectivamente.

Nesta tese de doutorado trabalharemos com bordas L2,3 de terras raras e actiní-

deos e borda K de metais 3d, desta forma faremos uso essencialmente da teoria de

espalhamentos múltiplos.
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A solução do estado final a partir da equação Equação 3.21 pode ser feita através

de duas diferentes abordagens. No método chamado de “Full Potential” o potencial

é calculado com o máximo de precisão. Isso gera uma demanda computacional muito

grande mas os resultados são mais precisos [45]. Outra possibilidade é usar uma

aproximação para o potencial conhecida como “Muffin-Tin”. Nesta aproximação o

potencial colombiano é descrito em termos de potenciais esféricos, atribuindo-se a

cada átomo da rede um potencial esférico e um potencial constante para a região entre

os átomos (região de interstício). Uma representação esquemática dos potenciais no

modelo "Muffin-Tin" é apresentada na figura Figura 3.6.

Figura 3.6.: Representação esquemática do potencial Muffin-Tin

A partir de agora iremos calcular o estado final utilizando o potencial Muffin-Tin

já que esse é o método utilizado pelo programa de cálculo de XAS que utilizamos, o

FDMNES [45]. Reescrevendo a Equação 3.21 como:

σ = 4π2
~αω

∑

f

< i|ê.−→r |f >< f |ê.−→r |i > δ(Ef − Ei) (3.22)

σ = 4π2
~αω

∑

f

< i|ê.−→r δ(E −H)
∑

f

|f >< f |ê.−→r |i > (3.23)

onde,

E = Ef − Elig (3.24)
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H =
~p2

2m
+ V −→ H0 =

~p2

2m
−→ H = H0 + V (3.25)

nas quais Ef e Elig são as energias do fóton incidente e de ligação do elétron no átomo,

respectivamente, portanto E é a energia cinética do elétron arrancado. H0 é a energia

cinética do elétron arrancado e V é o potencial coulombiano da rede de átomos. O

estado final está relacionado ao elétron ejetado do átomo central. Deste modo, o

somatório na equação Equação 3.23 não pode ser visto como um conjunto completo já

que não estão sendo considerados os estado ligados. Porém, o delta de Dirac impede

que existam estados ligados já que E −H só é zero se a energia do fóton incidente for

maior que a energia de ligação do elétron. Com isso, podemos dizer que:

δ(E −H)
∑

f

(|f >< f |) = δ(E −H) (3.26)

desta forma podemos reescrever a seção de choque como:

σ = 4π2
~αω < i|ê.−→r δ(E −H)|ê.−→r |i > (3.27)

Assim, usando o formalismos das funções de Green1, onde

G =
1

E −H + iη
−→ limη−→0G = P

{ 1
E −H iπδ(E −H)

}

−→ δ(E−H) = − 1
π
Im(G)

(3.28)

podemos escrever a seção de choque de absorção como:

σ = 4π2
~αω < i|ê.−→r δ(E −H)|ê.−→r |i >

σ = 4π2
~αω < i|ê.−→r

(

− 1
π
Im(G)

)

|ê.−→r |i >7−→ 4π~αωIm(< i|ê.−→r G|ê.−→r |i >) (3.29)

Podemos mostrar (vide apêndice A desta tese) que G pode ser expandido em função

1Uma descrição detalhada da solução da equação de Schoredinger utilizando funções de Green é

apresentado no apêndice A desta tese.
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de propagadores,

G = G0 +G0

∑

n

tnG0 +G0

∑

n

tnG0

∑

m6=n

tmG0 + ... (3.30)

onde tn é a matriz de espalhamento de cada átomo da rede.

O primeiro termo dessa soma é somente G0, que é o propagador do elétron livre,

portanto ele descreve o fotoelétron somente sendo propagado para fora do átomo cen-

tral. Já o segundo termo, possui uma matriz de transição entre dois G0, ele representa

então o elétron sendo propagado até um vizinho, espalhando no mesmo e voltando

para o átomo central (Figura 3.7). Nota-se que essa interpretação pode ser transferida

para o terceiro termo, mas agora há o espalhamento em dois vizinhos.

Portanto, escrevemos a seção de choque de absorção em termos de uma expansão

em caminhos de espalhamento. Neste ponto precisamos diferenciar os dois regimes

existentes no espectro de XAFS. Na região de EXAFS, a energia cinética do fotoelétron

é grande em comparação com a energia potencial, fazendo com que os espalhamentos

simples sejam mais relevantes ao espectro do que os múltiplos. Além disso, à medida

que a ordem do espalhamento aumenta, menos provável ele se torna. Assim, podemos

truncar a série descrita na equação Equação 3.30 no termo que nos for conveniente, que

tipicamente é em espalhamentos triplos. Entretanto, quando a energia do fotoelétron

for pequena, a probabilidade de ocorrer espalhamentos múltiplos é comparável à de

ocorrer espalhamentos simples. Com isso, na região de XANES não é possível truncar

a série em um termo e precisamos calcular a seção de choque considerando todas as

ordens de espalhamento.

Com esta forte dependência entre a região de XANES e o espalhamento múltiplo do

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

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

obtidas através de uma completa análise de espalhamentos múltiplos, o que nos obriga

a utilizar a função de Green com todas as ordens de espalhamento.

Para o cálculo da seção de choque de absorção do espectro de XANES, vamos

inicialmente escrever as matrizes G0 e tn utilizando expansão em autofunções dos

átomos da rede:

Gjj′

0LL′
=< φj

L|G0|φj′

L′ > (1− δjj′) (3.31)
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Figura 3.7.: Interpretação física dos termos de G

tjj′

nLL′
=< φj

L|tn|φj′

L′ > δnjδnj′ (3.32)

O formato dessas matrizes está representado na Figura 3.8, a partir da qual podemos

notar que o propagador do sistema pode ser escrito como:

G = G0 +G0
∑

n tnG0 +G0
∑

n tnG0
∑

m6=n tmG0 + ...

= (1 +G0

∑

n

tn + (G0

∑

n

tn)2 + (G0

∑

n

tn)3 + ...)G0 (3.33)

assim temos que o primeiro termo é uma série de potências , e portanto podemos

escrever G da seguinte maneira:

G = (1−G0

∑

n

tn)−1G0 (3.34)

Portanto, escrevemos G de modo a incluir todas as ordens de espalhamento e com

isso podemos determinar a seção de choque de absorção. Porém, essas matrizes podem

ser muito grandes, o que implica num grande tempo computacional. O cálculo dessas

matrizes foi feito utilizando o software FDMNES, que será descrito na sequência desta

tese.
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Figura 3.8.: Formato das matrizes G0 para o cálculo dos espectros de XANES.

3.3. Cálculos ab-initio de espectros de absorção

Como visto na seção anterior, a correta interpretação dos dados de XANES exige que

a matriz da seção de choque de absorção seja calculada levando-se em conta todas as

ordens de espalhamento, o que faz com que seja necessário o uso de códigos capazes de

reproduzir os espectros de absorção experimentais. Os códigos de simulação podem ser

divididos em duas grande categorias. A primeira é baseada na teoria do multipleto, e

usa uma aproximação multieletrônica mas monoatômica [46]. Eles dão uma descrição

parametrizada com resultados satisfatórios dos estados localizados, mas não descre-

vem corretamente os delocalizados. A segunda categoria é formada pelos códigos que

utilizam a aproximação multiatômica mas monoeletrônica [45, 47, 48], que dão uma

descrição correta dos estados delocalizados, mas falham nos casos de altas correlações

eletrônicas, onde a interação do estado de buraco e núcleo é forte (por exemplo, o

cálculo das bordas L2 e L3 dos elementos 3d). Isto ocorre devido ao tempo relativa-

mente longo associado com o nível localizado, em comparação com o tempo de vida do

buraco. Outro aspecto que não é bem descrito por um cálculo na aproximação mono-

eletrônica é o deslocamento dos espectros de absorção. Existem algumas tentativas de

se realizar cálculos de absorção de raios x utilizando uma aproximação multiatômica

e multieletrônica, com base na teoria do funcional densidade dependente do tempo,

a equação de Bethe - Salpeter, ou ainda usando os métodos de multicanal [49]. No

entanto, essas abordagens estão ainda na sua fase inicial e exigem uma investigação

ainda mais aprofundada.

A parte mais difícil para a obtenção do espectro de absorção é o cálculo dos estados
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finais. Tanto as aproximações multiatômica quanto a monoeletrônica podem fazer este

cálculo nos espaços real ou recíproco. Ambas as abordagens dão bons resultados e são

completamente equivalentes, desde que seja garantido que o cluster utilizado para os

cálculos no espaço real, e a super célula nos cálculos no espaço recíproco (introduzido

devido à ruptura da periodicidade pela criação do buraco no nível de caroço) sejam su-

ficientemente grandes. Neste contexto, ao realizar um cálculo monoeletrônico significa

que se usa um potencial o qual é responsável pelos efeitos de correlação.

Em todas as abordagens, o roteiro geral do programa é similar: primeiro as informa-

ções sobre o material são assimiladas. Depois são calculadas informações de densidade

eletrônica e potenciais atômicos. Então os auto-estados do sistema são calculados de

acordo com a mecânica quântica. Em seguida, informações adicionais (como acopla-

mento spin orbita, polarização, etc) são usadas para obter certos tipos de resultados.

Por final, os espectros desejados (dentre vários tipos possíveis) são retornados.

As simulações dos espectros de absorção de raio X apresentadas nesta tese foram

realizadas utilizando o software FDMNES, o qual têm suas características principais

listadas na seção a seguir .

3.3.1. O FDMNES

• Desenvolvido principalmente pelo Prof.: Yves Joly.

• Origem: Institut Néel - Grenoble - França.

• Página na internet: http://www-cristallo.grenoble.cnrs.fr/fdmnes

• Publicações correlacionadas: [50, 45]

• Principais regimes de aplicações: – Simulações gerais de espectros XANES; –

Simulações de espectros dependentes do magnetismo (XMCD); – Simulações de

espalhamento ressonante de raios X; – Simulações dependentes da polarização;

– Comparações dinâmicas com dados experimentais dentro das simulações.

Existem duas formas disponíveis no FDMNES para se informar o cluster de átomos

para a simulação. A primeira delas consiste em informar apenas a célula primitiva e

o grupo cristalográfico, e deixar a cargo do software o cálculo da estrutura completa.

O segundo meio para definir o cluster é utilizar a densidade eletrônica calculada por

43



Capítulo 3 Espectroscopia de Absorção de Raios X

outro software, no nosso caso o Wien2K [48], de forma que o FDMNES atue no cálculo

dos elementos da matriz de transição de absorção e assim determinar os espectros de

XANES/XMCD.

A simulação dos espectros de XAS, também poder ser feita através de duas técnicas

de cálculos monoeletrônicos. Uma delas se baseia no método de diferenças finitas

(FDM: do inglês Finite Difference Method) para resolver a equação de Schrödinger.

Desta forma, não é necessário usar a aproximação muffin-tin para o potencial, que aqui

apresenta uma forma livre no cálculo. O outro método utilizado é o FMS usando a

aproximação muffin-tin, que é o que usamos neste trabalho e também o comumente

usado em outros programas de simulação como o caso do mais conhecido deles, o

FEFF. Apesar da aproximação Muffin-Tin ser menos eficiente, ela é mais "barata"

computacionalmente.

Uma característica do FDMNES, que o distingue dos demais softwares de simulação,

é que ele considera efeitos de polarização e contribuições do magnetismo, possibilitando

a simulação de efeitos de dicroísmo (natural e magnético) de forma precisa. Um ponto

muito importante do FDMNES é que ele faz simulações de fatores de estrutura e

intensidades de espectros de difração anômala e ressonante de raios X (DAFS e RXS).
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4. Aparato experimental

Neste capítulo faremos uma breve descrição dos métodos de preparação das amostras

utilizadas nesta tese e das técnicas experimentais utilizadas na caracterização de suas

propriedades físicas. Todas as amostras utilizadas neste trabalho foram crescidas e

tiveram suas propriedades magnéticas (tipo de ordenamento, momento efetivo e etc)

determinadas no Laboratório de Metais e Ligas (LML) da UNICAMP. Os experimentos

de difração de raios X para a obtenção da estrutura cristalina foram realizados no

Laboratório Multiusuário (LaMult) do IFGW e no Centro Brasileiro de Pesquisas

Físicas (CBPF). As medidas de espectroscopia de absorção de raio X para estudar os

fenômenos de hibridização em compostos à base de Urânio foram feitas na linha de

luz DXAS do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). Os efeitos da pressão

física nas propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas do composto EuPt2Si2
foram feitos nas linhas de luz 16ID-B e 4ID-D do Advanced Photon Source(APS) em

Argonne nos EUA.

4.1. Preparação das amostras

A pesquisa em física da matéria condensada busca, de forma geral, novos materiais

em que se observem propriedades físicas interessantes e não usuais. A escolha de

uma determinada técnica de crescimento depende basicamente da combinação entre

as propriedades do material a ser processado e a aplicação pretendida. Nesta tese

os compostos à base urânio foram preparados em sua forma policristalina através da

fusão em forno de arco, enquanto o composto de EuPt2Si2 foi preparado na forma

de monocristais utilizando a técnica de fluxo metálico, devido principalmente à alta

reatividade com o ar do íon de Európio. Uma breve descrição destes dois métodos de

preparação de ligas metálicas é dada a seguir.
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Fusão em forno de arco

As amostras policristalinas foram preparadas no próprio Laboratório de Metais e Ligas

(LML) da UNICAMP, por fusão em forno de arco.

Na técnica de fusão em forno de arco as quantidades estequiométricas de cada ele-

mento (com grau de pureza ≥99.99%) são cortadas e colocadas no forno sob atmosfera

de Argônio. Os materiais são então fundidos em um forno a arco voltaico, que consiste

em uma descarga elétrica de alta potência que se mantém devido a uma diferença de

potencial elétrico entre uma ponta de tungstênio e o cadinho de cobre, resfriado a água,

que suporta a amostra. Esse forno suporta a fundição de materiais com pontos de fusão

superiores a 4000ºC. Para obter uma melhor homogeneização do composto, a amostra

é virada e fundida novamente, e este processo é repetindo por três ou quatro vezes.

São confeccionadas amostras com massas entre 0,5g a 1g. A perda de massa durante

o processo de fusão pode ser desprezada, sendo usualmente inferior a 1% da massa da

amostra. Após a fusão as amostras são seladas em tubo de quartzo sob atmosfera de

Argônio, em seguida submetidas a um tratamento térmico. Os objetivos principais da

realização destes tratamentos térmicos é a diminuição de tensões decorrentes da alta

variação de temperatura no processo de fusão bem como a eliminação de gradientes de

composição presentes em uma mesma fase sólida.

Método de fluxo metálico

Recentemente a técnica de crescimento de monocristais por fluxo metálico tem sido

empregada com bastante sucesso para se obter grande número de materiais, princi-

palmente no caso de compostos intermetálicos. O processo de crescimento por fluxo

metálico é uma rota relativamente fácil para se obter monocristais de alta qualidade. A

técnica consiste basicamente em crescer amostras monocristalinas cujos constituintes

são embebidos em um solvente de baixo ponto de fusão[51, 52]. Ela apresenta duas

grandes vantagens, que são:

i) Materiais podem ser crescidos em temperaturas abaixo do seu ponto de fusão,

produzindo assim materiais com menos defeitos e muito menos tensão térmica.

ii) O metal fundido usado como fluxo oferece um ambiente limpo para o crescimento,

uma vez que ele geralmente segrega as impurezas.

Neste método os elementos químicos na estequiometria desejada são colocados em

um cadinho de alumina (Al2O3), o qual, em geral, reage pouco com o fluxo fundido.
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pó resultante é colocado em uma lâmina de vidro, a qual irá no equipamento de

medida. Para obtenção dos difratogramas em temperatura ambiente, utilizamos um

difratômetro Brucker, do Laboratório Multiusuários (LaMult) do IFGW na geometria

Bragg-Brentano com radiação Cu-Kα. As medidas foram realizadas em temperatura

ambiente, entre os ângulos 20º < 2θ < 90º◦, com um passo de 0.02º e com um tempo

de aquisição de 2 a 4 segundos por ponto. Os experimentos de difração em baixas

temperaturas T≥ 15 K foram feitos no laboratório de difração de raios X do Centro

Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF), na mesma configuração dos experimentos feitos

em temperatura ambiente, em colaboração com o Dr. Flávio Garcia

Os difratogramas medidos foram comparados com os de bancos de dados para con-

firmar a fase desejada e parâmetros de rede foram obtidos analisando-se as posições

dos picos de difração, através do método de Rietveld.

4.3. Medidas de Magnetometria

As medidas magnéticas que serão apresentadas nesta tese de doutorado foram rea-

lizadas em dois equipamentos comerciais fabricados pela empresa Quantum Design:

o PPMS (Physical Properties Measurement System) e o MPMS (Magnetic Properties

Measurement System).

Nestes equipamentos o material é colocado em um campo magnético constante, de

modo que a amostra no caso de ser magnética tenha seus spins alinhados com o campo

e, assim, o momento de dipolo da amostra crie um campo magnético em torno dela.

Conforme a amostra se move, gera-se uma força eletromotriz (Lei de Faraday) nas

espiras condutoras, que é proporcional ao momento magnético da amostra. Em outras

palavras, o efeito indutivo da variação de fluxo magnético afeta a corrente de forma

precisamente mensurável, permitindo determinar a variação de fluxo e, portanto, o

momento magnético da amostra. No equipamento MPMS essa corrente pode então

ser conduzida por fios supercondutores a um sensor SQUID (Dispositivo Supercondu-

tor de Interferência Quântica - Superconducting Quantum-Interference Device), o qual

age basicamente como um conversor de corrente-tensão extremamente sensível. Pela

comparação com um sinal de uma amostra com um momento conhecido (geralmente

Paládio), o equipamento é capaz de fornecer o valor para a magnetização do material.

O princípio de funcionamento do sensor SQUID é baseado no comportamento da jun-
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no modo permanente, produz um campo bastante estável e homogêneo na região de

varredura da amostra.

4.4. Experimentos sob alta pressão

Nesta tese de doutorado propriedades estruturais, de valência e magnéticas do com-

posto EuPt2Si2 foram estudadas sob pressão utilizando-se as técnicas de difração e

espectroscopia de absorção de raio X. Os experimentos foram realizados no Advanced

Photon Source (APS), Chicago - EUA e no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron,

Campinas-SP. Iremos nesta seção apresentar brevemente os arranjos experimentais uti-

lizados para a realização destes experimentos sob altas pressões no APS. Os experimen-

tos sob altas pressões realizados no LNLS envolveram instrumentações implementadas

durante este trabalho de doutorado. Estas instrumentações estão descritas com mais

detalhes no Capítulo 5.

4.4.1. Difração de Raio X

Experimentos de difração de raios X sob pressão física foram feitos na linha de luz

16ID-B no Advanced Photon Source (APS) e na linha de luz XDS do Laboratório

Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). Em ambas as linhas foram usadas células de

pressão simétricas como as mostradas na Figura 4.3. A pressão nos experimentos de

difração foram determinadas de duas maneiras distintas: a partir da fluorescência do

rubi e pela medida do difratograma de grãos de Au, que é um metal com a equação

de estado bem definida e, portanto, um bom calibrante.

Os experimentos no APS foram feitos usando raio-X monocromático com compri-

mento de onda de ∼0.4
0

A (30keV). Para essa energia os efeitos de atenuação do feixe de

raio X pelo diamante são desprezíveis e a abertura angular da célula que é da ordem de

220, é suficiente para a observação de picos de difração para a indexação das estruturas

cristalinas.

Para se atingir altas pressões, é necessário que o tamanho da amostra seja tipi-

camente menor que 200µm. Desta forma, é importante que o feixe de raio-X seja

menor que o tamanho da amostra. Na linha 16IDB do APS o feixe de raio X é focado

utilizando um espelho Kirkpatrick-Baez (K-B) e tem tamanho de aproximadamente

10µm. Um esquema da linha 16ID-B do APS está mostrado na Figura 4.4. O pequeno
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(2θ). A Figura 4.5 mostra um exemplo de uma imagem do difratograma obtido para a

amostra de EuPt2Si2 em 7 K sob pressão de 14 GPa e o correspondente difratrograma

integrado pelo programa FIT2D.

Figura 4.5.: Difratograma da amostra de EuPt2Si2na temperatura de 7 K sob pressão
de 14 GPa

4.4.2. XANES e XMCD

Os experimentos de XANES e XMCD sob pressão na amostra de EuPt2Si2 foram feitos

na linha de luz 4ID-D do APS. Um esquema do setup experimental utilizado para a

realização dos experimentos é mostrado na Figura 4.6. O feixe de raio-X linearmente

polarizado inicialmente foi monocromatizado através de um monocromador de duplo

cristal de Si(111) e então convertido em circularmente polarizado por meio de um

cristal de diamante retardador de fase [56]. O espelho toroidal de Pd foi usado para

fazer o foco do feixe de raio X na posição das fendas. O tamanho do feixe foi ainda

mais reduzido para aproximadamente 12µm com o uso de espelhos K-B, sem que a

intensidade do raio-X fosse diminuída. Um magneto supercondutor e um criostato de

fluxo de hélio foram utilizados para conseguir campos magnéticos de 4 T e temperaturas

de até 5 K.

Idealmente, mudar a direção de aplicação do campo magnético é equivalente à mu-

dança na direção de polarização do feixe de raio X. O sinal de XMCD para campos

magnéticos opostos deve ter mesma amplitude, mas com o seu sinal invertido. No

entanto, em experimentos é comum a existência de artefatos no sinal de dicroísmo
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perimentos de absorção de raios X é a forte atenuação dos fótons ao atravessar os

diamantes na região de baixas energias, o que acarreta em uma diminuição da sensi-

bilidade e aumento do tempo de coleta de dados dos experimento. Para aumentar a

transmissão, utilizamos uma montagem com um mini diamante (espessura <1 mm) co-

lado sobre um diamante totalmente perfurado de um lado e um diamante parcialmente

perfurado (espessura de ≈.2 mm) de outro (ver Figura 4.7). Com essa configuração

de diamantes a transmissão do feixe de raio X para a borda L3 do Európio (6.97 keV),

borda de menor energia em que fizemos experimentos, é de aproximadamente 19%.

Figura 4.7.: Esquema do arranjo de diamantes utilizando um mini diamante colado
sobre um diamante totalmente perfurado de um lado e de outro um diamante parci-
almente perfurado. Esta configuração diminuiu a atenuação do raio X ao atravessar
a célula de pressão.

Uma vez que o espaço de amostra entre os polos do ímã supercondutor é de apro-

ximadamente 4 cm, a célula de pressão para a realização dos experimentos de XMCD

tem que ter um diâmetro menor do que esse. Nos experimentos feitos na amostra de

EuPt2Si2, nós usamos uma mini célula de diamantes com 16 mm de diâmetro externo.

Uma foto da célula utilizada para este experimento é mostrada na Figura 4.8. Devido

às dimensões reduzidas desta célula, não existe um sistema para que a aplicação de

pressão ocorra em baixas temperaturas. Desta forma para a aplicação de cada ponto

de pressão, a célula teve de ser aquecida até a temperatura ambiente.
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Figura 4.8.: Mini célula de diamantes utilizada para experimentos de XMCD na linha
4ID-D do APS.
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5. Novas Instrumentações para

experimentos sob altas pressões

Um parte importante deste trabalho de doutorado foi dedicado à implementação de

novas instrumentações no LNLS que permitissem a realização de experimentos sob

altas pressões utilizando radiação síncrotron. Neste capítulo serão descritas as instru-

mentações para experimentos de dicroísmo circular magnético e difração de raios X sob

pressão. Ambos se encontram em funcionamento no LNLS e já atendem a comunidade

científica brasileira.

5.1. Medidas de XMCD

Dicroísmo circular magnético (XMCD) é a diferença entre os espectros de absorção

de raios-X obtidos com polarização circular à esquerda e à direita. O sinal de XMCD

é, portanto, proporcional ao momento magnético do átomo absorvedor. Desta forma

têm-se que o XMCD é uma forma de medida das propriedades magnéticas de um ma-

terial com seletividade ao elemento químico e ao orbital eletrônico, que o torna uma

técnica extremamente útil para diferentes tipos de estudo de magnetismo em geral.

No regime de raios-X duros a técnica XMCD apresenta a vantagem adicional de ser

sensitiva a propriedades de bulk e poder ser aplicada em sistemas sob altas pressões

utilizando células de diamante. A aplicação de pressão física é um dos mais efetivos

meios para o estudo dos mecanismos de interação de troca nos compostos magnéticos.

As modificações provocadas pela pressão nas distâncias interatômica podem induzir

alterações nas estruturas cristalográficas, nos ângulos de ligação e na densidade ele-

trônica próxima ao nível de Fermi, que acarretarão em expressivas transformações nas

propriedades magnéticas. As medidas de XMCD sob pressão exigem que o feixe de

raio X possa ser focado e tenha uma alta estabilidade para que possa sondar amostras
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menores do que 150 µm (tamanho médio do furo do gasket onde a amostra é colocada

na célula de pressão de diamantes). No LNLS a linha de luz que apresenta essas duas

características essenciais para o experimento de XMCD sob pressão é a linha de luz

DXAS[57].

Os experimentos de XMCD sob pressão apresentados nesta tese foram realizados

no APS nos EUA devido à, indisponibilidade de tal instrumentação no LNLS. Para

superar esta limitação e assim abrir novas oportunidade de pesquisa no LNLS durante

esta tese de doutorado nós trabalhamos na instalação/comissionamento de uma nova

instrumentação para realização de XANES e XMCD sob pressão física na DXAS.

Neste novo arranjo experimental um eletroímã Brucker foi utilizado que, por se tratar

de um equipamento robusto (massa de aproximadamente 300 kg), como podemos ver

na Figura 5.1, aumentou em muito a estabilidade dos experimentos de XMCD. Os

polos deste eletroímã foram furados em seu centro para que o feixe de raio-X pudesse

atravessá-lo e atingir a amostra que é colocada dentro da célula de pressão entre os

polos do eletroímã. A pressão pode ser determinada através da fluorescência de um

pedaço de rubi que é colocado junto da amostra dentro da célula de pressão, e medido

ao mesmo tempo do experimento de espectroscopia. Nesta configuração, Figura 5.1,

hoje são possíveis a realização de experimentos de XANES e XMCD sob pressão de

até 50GPa no intervalo de temperatura de 10K a 350K com um campo magnético de

até 0.5T·.

Na Figura 5.2, nós mostramos a primeira medida feita na DXAS de XANES e

XMCD sob pressão física na borda L3 do Gadolíneo no composto GdCo2. Para pressões

maiores do que 18 GPa o espectro de XANES apresenta uma redução de sua linha

branca indicando uma diminuição do número de estados desocupados 5d do Gadolíneo,

ou seja, um aumento da hibridização entre os níveis 4f/5d. Já o sinal de XMCD decresce

abruptamente até 8 GPa, depois permanece praticamente constante no intervalo entre

8 GPa e 23 GPa e se reduz a zero para pressões maiores do que 27 GPa. Essas alterações

são reversíveis como pode se ver na medida de XMCD feita após o relaxamento da

célula. Este comportamento mostra que a aplicação de pressão afeta fortemente o

mecanismo de interação de troca deste material.
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5.2. Medidas de Difração sob pressão

A realização de experimentos de difração sob altas pressões utilizando células de dia-

mante exige que o mesmo ocorra em altas energias (E>20 keV) uma vez que as células

de diamante só nos permitem uma abertura angular de aproximadamente 25º. No

Laboratório Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) a única linha de luz que permite a

realização de experimentos acima de 20 keV é a linha XDS (X Ray Difraction and

Spectroscopy). Um esquema com os elementos ópticos da linha XDS é mostrado na

Figura 5.3.

Figura 5.3.: Visão esquemática da linha de luz XDS do LNLS

O setup experimental montado para medidas de difração de raio X como função

da pressão está mostrado na Figura 5.4. O tamanho original do feixe na XDS é de

aproximadamente 400 µm x 2 mm. Como estamos interessados que este feixe atinja

uma região de amostra de aproximadamente 100 µm, dois conjuntos de fendas foram

colocados a 10 cm e 25 cm da amostra para colimar e limitar o feixe. O feixe difratado

é coletado por uma câmara CCD RAYONIX posicionada a 10 cm da célula de pressão.

A configuração com duas fendas nos permite ter um feixe de tamanho total de

150 µm x 150 µm. Embora o fato de termos um feixe relativamente grande para

experimentos em altas pressões, o que limita a pressão máxima em aproximadamente

50 GPa. Esse feixe um pouco maior faz com que a quantidade de amostra difratada

seja maior, o que em outras palavras significa que uma quantidade maior de grãos

irão difratar e, portanto, os efeitos de direção preferencial serão reduzidos melhorando

assim a qualidade dos dados e facilitando sua análise por meio de refinamento Reitveld.

A Figura 5.5 mostra uma comparação entre experimentos realizados no APS na

linha 16ID-B e as medidas realizadas na linha XDS do LNLS. Podemos observar que,

por trabalharmos em uma faixa de energia mais baixa nos experimentos realizados no
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Figura 5.4.: Fotos do arranjo experimental para experimentos de XRD sob pressão
física desenvolvido para a linha de luz XDS do LNLS

LNLS, o número de picos observados é menor, no entanto a resolução e intensidade dos

difratogramas obtidos são bastante similares. Na seção a seguir nós iremos apresentar

os resultados obtidos para o composto de EuGa4 onde fica claro a qualidade dos dados

obtidos no setup XDS e como esta instrumentação pode ser útil para o entendimento

dos efeitos de pressão nas propriedades cristalográficas dos mais diversos materiais.
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Figura 5.5.: Comparação entre as medidas de difração de raio-X, de uma amostra
padrão de CeO2 em pressão ambiente, e do composto EuPt2Si2 sob pressão física
realizadas na linha luz XDS do LNLS e na linha 16BM-D do APS.

5.2.1. Estudo da estrutura cristalina do composto EuGa4

O composto EuGa4 foi descoberto a algumas décadas, no entanto muito pouco foi feito

para se entender suas propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas. O composto

cristaliza-se com estrutura tetragonal do tipo BaAl4 e grupo especial I4/mmm, onde

planos de Eu e Ga estão alternados. Esta configuração dá origem a uma estrutura

muito estável em que substituições no sítio do Ga não são possíveis. Ao mesmo tempo,

modificações na estrutura eletrônica podem causar significativas alterações nas propri-

edades físicas macroscópicas do composto. Essas alterações podem ocorrer por meio

de contrações na rede cristalina que podem ser obtidas por meio de substituições quí-

micas no sítio do Európio ou através de pressão física externa aplicada. Recentemente

nós mostramos que no composto Eu0.5Yb0.5Ga4 [58] (pressão química através da subs-

tituição de Eu por Yb), ao aplicarmos pressão externsa é induzida uma mudança de

valência em ambas as terras raras (2+ para 3+) e o ordenamento magnético, que à

pressão ambiente é antiferromagnético se torna ferromagnético para pressões acima de

5 GPa.

Para entender se as alterações eletrônicas por nós observadas tem relação com mu-
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danças na estrutura cristalina do composto, foram realizados experimentos de difra-

ção como função da pressão no Laboratório Nacional de Luz Síncroton, na linha de

luz XDS. Os difratogramas foram adquiridos com comprimento de onda de 0,4956
0

A usando um detector RAYONIX SXS 165. As imagens foram integradas usando o

software FIT2D.

As amostras foram carregadas em uma célula de diamante, usando diamantes de 600

µm de culeta. Foram utilizados gaskets de aço inox que foram pre-identados para uma

espessura de 90 µm e um furo de 230 µm foi feito no meio da identação. Uma mistura

4:1 metanol-etanol foi utilizada como meio hidrostático. A pressão foi calibrada a

partir da fluorescência de um pequeno pedaço de rubi colocado junto com a amostra

(aproximadamente 20 µm).

O difratograma obtido para a amostra de EuGa4 sob pressão de 0.8 GPa, junto com

o difratograma simulado gerado pelo software Powder Cell para a amostra a pressão

ambiente, estão mostrados na Figura 5.6. O pico extra que aparece em 13 graus é um

pico do Gasket de aço inox usado na preparação da célula de pressão.

Figura 5.6.: (Esquerda) Imagem obtida no experimento de difração na CCD Rayonix.
(Direita), Difratograma obtido da integração da figura à esquerda (vermelho) junto
com a simulação do difratograma gerada pelo software powder cell (preto).

A Figura 5.7 mostra os difratogramas para as diferentes pressões estudadas, todos à

temperatura ambiente, para o composto de EuGa4, juntamente com os difratogramas

simulados através do método de Rietveld usando o software GSAS.
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6. Composto EuPt2Si2

6.1. Introdução

O colapso do magnetismo em sistemas com íons de terras raras desperta grande inte-

resse pela sua correlação com a competição de fenômenos como efeito Kondo e interação

RKKY que dão origem a uma variedade de exóticos fenômenos físicos, tais como: su-

percondutividade não convencional, comportamento de non-Fermi Liquid e fenômenos

de valência mista.

O composto EuPt2Si2 que cristaliza na estrutura tetragonal do tipo CaBe2Ge2,

apresenta um ordenamento antiferromagnético, com temperatura de Neél (TN) de 15

K. Experimentos de Mossbauer indicam que o íon de Európio neste material é essen-

cialmente divalente, no entanto, o valor do Isomer Shift determinado pelo espectro

Mossbauer (-8.1 ms) está um pouco deslocado em relação à posição de outros com-

postos divalentes antiferromagnéticos como, por exemplo, o composto de EuPd2Si2
(-11.4 ms) [59]. Além disso, foi observado acima de TN um pico largo fortemente

dependente da temperatura, de origem desconhecida até o momento. Tais compor-

tamentos nos espectros de Mossbauer sugerem que esse composto possa apresentar

instabilidades de valência. Uma vez que o íon de Eu divalente é maior em volume do

que o trivalente, espera-se que a aplicação hidrostática de pressão possa desestabili-

zar o estado divalente e, consequentemente, o antiferromagnetismo, induzindo assim

um novo estado fundamental não magnético. Experimentos feitos com a substituição

química (pressão química: substituição de Pt por Ni), realizados por Mitsuda et.al.

[60], mostraram que as alterações estruturais causadas pela troca de Pt por Ni des-

troem o magnetismo destes materiais, confirmando as expectativas de que existe uma

forte dependência das propriedades eletrônicas e magnéticas nesta classe de materiais

com o volume da célula unitária. O comportamento da resistividade como função da

temperatura para pressões de até 9 GPa feitos por Mitsuda et. al. [7], mostrados
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na Figura 6.1, revelaram que para pressão ambiente a curva de resistividade tem uma

tendência de aumento abaixo de 120K. Na temperatura de ordenamento antiferromag-

nético (TN=16 K), a curva apresenta uma inflexão e em seguida uma tendência de

saturação com uma alta resistência residual ( ρ = 300µΩcm). Este comportamento

não é similar ao observado em outros materiais antiferromagnéticos divalentes com

essa estequiometria, como é o caso do composto de EuNi2Si2 [61, 53, 62], novamente

indicando que a determinação da valência do composto de EuPt2Si2 precisa ser melhor

estimada. Ao analisarmos o comportamento com a pressão das curvas de resistividade

podemos observar dois efeitos significativos: o colapso do ordenamento antiferromag-

nético e diminuição da resistividade residual. O primeiro fica claro ao observamos o

deslocamento para temperaturas mais baixas da inflexão decorrente do ordenamento

(ampliado na Figura 6.1), até atingir 11 K em 2 GPa e desaparecer para pressões a

partir de 2.5 GPa. O segundo efeito, a grande redução da resistividade residual com

a pressão, sugere que neste composto o mecanismo de espalhamento é diferente do

comumente observado em metais, onde assume-se que o valor da resistividade residual

depende apenas do espalhamento dos elétrons de condução por impurezas e defeitos

na rede cristalina e, portanto, seja independente da pressão. Além disso, para pressões

maiores do que 4 GPa, a curva de resistividade mostra uma dependência com T2, que

é característica de um comportamento tipo "Fermi Liquid".

Baseado nas evidências experimentais apresentadas anteriormente, fica claro que

a determinação da valência para o composto de EuPt2Si2 precisa ser refeita de uma

forma mais direta. Além disso, uma vez que o composto encontra-se nas vizinhanças

de um ponto crítico quântico e portanto tem suas propriedades estruturais, eletrônicas

e magnéticas dependendo fortemente das distâncias interatômicas, suas propriedades

físicas podem ser fortemente afetadas através de pressão física e química.

Neste trabalho nós usamos a seletividade ao elemento químico e ao orbital eletrônico

das técnicas de espectroscopia de absorção de raio X como função da temperatura e

pressão para melhor entender as propriedades eletrônicas e magnéticas do composto

EuPt2Si2. Este estudo ganha importância pois este composto apresenta uma estrutura

tetragonal similar a alguns dos sistemas com os mais intrigantes fenômenos físicos da

atualidade, como é o caso dos supercondutores metálicos à base de FeAs e do com-

posto URu2Si2, que apresenta competição entre efeito Kondo, ordenamento magnético

e comportamento de alta correlação eletrônica. Desta forma, acreditamos que este

completo estudo das propriedades eletrônicas e estruturais possa ajudar no melhor

68









Capítulo 6 Composto EuPt2Si2

Figura 6.4.: Comportamento do volume da célula unitária do composto de EuPt2Si2
como função da temperatura. Embora não ocorram transições estruturais no in-
tervalo de temperatura medido, fica claro que existe uma significativa alteração no
volume da célula unitária para temperaturas menores do que 100K.

temperatura (Figura 6.4). Para a reprodução dos dados experimentais e consequente

determinação da valência do Európio no material como função da temperatura, foi

realizada uma média ponderada dos espectros simulados para diferentes configurações

de valência, com o espectro simulado do Európio 3+ sendo deslocado em 8 eV.

A Figura 6.5 apresenta os espectros simulados para valência 2+ e 3+ do Európio

em 300 K bem como a convolução dos espectros simulados para a reprodução dos

dados experimentais nas diferentes temperaturas medidas. O comportamento da va-

lência é também representado na Figura 6.5, onde fica claro que de fato existe uma

instabilidade de valência do Európio com a alteração da temperatura, com valência

aumentando continuamente à medida que a temperatura decresce. Esse comporta-

mento da valência do Európio sendo dependente da temperatura contraria o resultado

apresentado anteriormente por [59], no qual a valência do Európio foi determinada

através de experimentos de Mossbauer como essencialmente divalente e independente

da temperatura.

Em resumo, nossos resultados mostraram que o composto apresenta uma valência

intermediária que depende fortemente do volume da rede cristalina. Desta maneira,

o uso de pressão aparece como um interessante meio para promover mudanças mais

dramáticas nas estruturas cristalinas e eletrônicas deste material, podendo assim dar

origem a novos estados fundamentais e ao surgimento de novos fenômenos físicos.
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6.3 Propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas sob pressão física.

Para melhor explorar as alterações nos estados de valência e no ordenamento mag-

nético do composto de EuPt2Si2 sob pressão física, foram realizados experimentos de

XANES e XMCD sob pressões de até 27 GPa na linha de luz 4ID-D do APS. Os espec-

tros de XANES e XMCD foram medidos para as pressões de 0, 1.0 ( relaxando), 3.5,

7.2, 9.2, 15 e 27 GPa. Vale mencionar aqui que a pressão de cada um dos espectros

foi determinada pela média entre a pressão medida pelo espectro de fluorescência do

rubi antes e depois do experimento, sempre em temperatura ambiente, de forma que o

nosso erro na determinação da pressão é de aproximadamente 1 GPa. Como podemos

ver na Figura 6.7 os espectros de XANES feitos no APS à baixa temperatura (T=5 K)

dentro da célula de pressão, ainda em pressão ambiente, coincide com o dado medido

anteriormente no LNLS com outro conjunto de amostra, aumentando assim a confi-

abilidade de nossos experimentos. Ao analisarmos os espectros de XANES da borda

L3 do Eu como função da pressão, observamos, da mesma forma que com a diminui-

ção da temperatura, um aumento na valência do Európio (mudança de 2+ para 3+)

que se reflete pela gradual diminuição do pico de XANES associado à valência 2+ e

ao aumento do pico associado a valência 3+. Podemos verificar que para o primeiro

ponto de pressão feito de 3.5 GPa, a mudança da razão entre os picos 2+/3+ é mais

significativa e que a partir desse ponto as alterações são praticamente lineares até que

para pressões acima de 15 GPa, o pico associado à valência do Eu2+ praticamente de-

saparece. Para efetuarmos a quantificação dos valores da valência do íon de Eu como

função da pressão nós utilizamos procedimento similar ao descrito anteriormente para

a determinação da valência como função da temperatura, ou seja, foram simulados

espectros de XANES para o composto EuPt2Si2 com as valências do Európio de 2+

e 3+ para cada uma das pressões medidas1 e o espectro experimental foi reproduzido

pela combinação linear entre os espectros das duas valências, também mostrados na

Figura 6.7. Esse resultado por nós observado para a alteração da valência do Eu como

função da pressão novamente contraria o observado por Mitsuda et. al [7] em seus

experimentos de resistividade como função da pressão no qual não foram observados

quaisquer indícios de mudanças de valência, o que mostra a limitação das técnicas

indiretas como magnetização e resistividade na determinação dos estados de oxidação

de íons em compostos intermetálicos.

A mudança de valência no Európio acarreta fortes alterações nas características

1O parâmetro de pressão entra em nossa simulação através do parâmetro de rede utilizado para a

estrutura.
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diferentes pressões não podemos verificar nenhuma alteração significativa nas sobrepo-

sições entre os orbitais dos íons de Eu, Pt e Si. Por outro lado, ao acompanharmos a

evolução da ocupação dos orbitais 4f e 5d do Eu, Figura 6.9(b), vemos uma diminuição

da ocupação do nível 4f de 0.04e− e um aumento da ocupação do nível 5d de 0.11e−,

que está de acordo com nossa observação experimental da mudança de valência de 2+

para 3+ do íon de Európio. No entanto, existe um desbalanço entre a quantidade de

cargas transferida entre os níveis f e d. Esse desbalanço é explicado quando observa-

mos que a ocupação do interstício (região compartilhada entre os orbitais do Európio,

Platina e Silício) é também reduzida, indicando que a mudança de valência faz com

que o orbital 5d do Európio se torne mais localizado e parte das cargas que estavam

na região hibridizada se localizem neste orbital. Em outras palavras nossas simulações

indicam que o processo de mudança de valência do Európio ocorre através de uma

transferência de carga entre os seus níveis f e d, conjuntamente com uma redução das

cargas compartilhas entre os íons de Eu/Pt/Si, ou seja, no processo de alteração de

valência o íon de Európio se torna mais localizado.
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6.4 Simulações por primeiros princípios

Figura 6.9.: Cálculos ab initio LDA+U da densidade eletrônica dos íons de Eu, Pt e
Si.
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6.5. Conclusões Parciais: EuPt2Si2

Neste trabalho nós usamos a seletividade ao elemento e ao orbital eletrônico das me-

didas de XANES e XMCD nas bordas L3 do Eu e da Pt para estudar a valência,

as hibridizações eletrônicas e as propriedades magnéticas do composto EuPt2Si2 sob

pressões de até 27 GPa. Nossos experimentos mostraram claramente que, ao contrário

do que até o momento reportado na literatura, a valência do íon de Európio apre-

senta uma dependência com a temperatura, aumentando à medida que a temperatura

é decrescida, e com a pressão externa se tornando puramente 3+ acima de 15 GPa.

Embora tenhamos observado significativas mudanças na estrutura eletrônica do ma-

terial, os experimentos de difração de raio X como função da temperatura e pressão

revelaram que, para os intervalos de pressão e temperatura por nós investigados, ape-

nas ocorreram alterações dos parâmetros de rede sem a ocorrência de transições de

fase estruturais. A profunda alteração na valência do íon de Európio como função da

pressão acarretou em uma drástica mudança no estado magnético da amostra que se

manifestou, em nosso caso, pela queda abrupta e significativa do sinal de XMCD. Si-

mulações de densidades de estados mostraram que a mudança de valência do Európio

ocorre por meio de uma transferência de carga entre os seus níveis f e d, conjuntamente

com uma redução das cargas compartilhadas entre os íons de Eu/Pt/Si.

Este completo estudo, por meio de técnicas de espectroscopia, da estrutura ele-

trônica e das propriedades magnéticas deste material como função da pressão deverá

ajudar no entendimento dos processos de interação em compostos intermetálicos com

íons de terras raras com a mesma estrutura cristalina.
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7. Sistemas UM2(M=Ga,Ge) e UX

(X=Te,Se)

7.1. Introdução

A hibridização eletrônica entre os estados f e d regula quase todas as propriedades

físicas em terras raras e compostos de actinídeos. Isto torna-se especialmente intri-

gante em elementos actinídeos [27, 65, 66] devido à ampla largura da banda de energia

dos níveis 5f, o que coloca esses elementos em um cenário intermediário entre o caso

localizado presente nas terras-raras 4f e delocalizado de metais 3d. Por exemplo, a

hibridização 5f -6d é decisiva para responder perguntas relacionadas com o comporta-

mento itinerante nos compostos de UTe [67] e UGe2 [68], e para explicar a competição

entre mecanismos de interação indiretas no UGa2 [69, 70], que estão relacionados à

competição entre os elétrons de condução blindados em uma rede Kondo e os elétrons

magneticamente ordenados. Essas hibridizações estão também relacionadas à mais re-

cente interpretação de uma nova forma de ordenamento magnético, denominada "has-

tatic order", no composto férmion pesado de URu2Si2 [71]. Neste trabalho nosso foco

principal é o estudo das propriedades magnéticas de compostos com Urânio. No en-

tanto, o estudo do grau de hibridização entre os níveis f -d também pode ajudar na elu-

cidação de outros fenômenos físicos intrigantes como: o estado de oxidação[66, 72, 73],

a estrutura eletrônica [74, 75], mudanças induzidas por pressão [70, 73, 76, 77, 78], o

tipo da ligação [27], entre outros. Alguns experimentos usando espectroscopia de alta

resolução nas condições ressonante e não ressonante [67, 79, 72, 74] foram recentemente

propostos para o estudo da estrutura eletrônica de actinídeos tendo obtido contribui-

ções decisivas em alguns casos. Entretanto, um método com seletividade para provar

diretamente os estados 5f e 6d e suas hibridizações não é conhecido até o momento,

o que se mostra fundamental para o total entendimento dos mecanismos não conven-
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cionais que regulam a física dos compostos 5f. Além disso, as dificuldades intrínsecas

de manipulação de compostos actinídeos devido a sua alta toxicidade e radioatividade

natural fizeram com que a maioria dos estudos feitos nesta classe de materiais sejam

teóricos [27, 71, 80], o que aumenta ainda mais a demanda por uma técnica capaz de

sondar a estrutura eletrônica destes compostos e assim validar os modelos teóricos até

aqui propostos.

Aqui iremos apresentar, até nosso conhecimento, o primeiro experimento de di-

croísmo circular magnético de raio X nas bordas de alta energia, L2,3 do Urânio, para

os compostos UTe, USe, UGa2 e UGe2 que são representativos entre os compostos ac-

tinídeos por apresentarem diferentes mecanismos de ordenamento magnético que são

fortemente dependentes do grau de hibridização 5f-6d. Nós demonstramos como o

uso desta técnica, em conjunto com cálculos de primeiros princípios usando teoria do

funcional da densidade, pode ser extremamente útil para avaliar diretamente uma in-

finidade de propriedades eletrônicas e magnéticas, incluindo os estados 5f e 6d e suas

hibridizações.

Para o composto UGa2 embora ambos os comportamentos, localizados e itineran-

tes, tenham sido discutidos [69, 70, 81], nesse trabalho, como iremos mostrar a seguir

nós concluímos que este composto tem uma característica mais localizada e, portanto,

uma pequena hibridização entre os níveis eletrônicos 5f -6d, sendo o seu ordenamento

magnético oriundo predominantemente de interações do tipo RKKY. Por outro lado, o

composto UTe mostrou ter um caráter itinerante, ou seja, uma forte hibridização entre

os orbitais f e d, validando algumas das proposições já feitas na literatura. Os compos-

tos de USe e UGe2 estão em um estado intermediário entre o magnetismo localizado e

itinerante [75]. Esta capacidade de sondar experimentalmente diretamente os orbitais

5f, 6d e e suas hibridizações, permitindo a validação de simulações teóricas, deve orien-

tar no entendimento das estruturas magnéticas e eletrônicas que governam um grande

número de compostos de actinídeos com propriedades físicas ainda inexplicadas.

7.2. Métodos Experimentais

Amostras de pó destes compostos foram preparadas por reação direta de quantida-

des estequiométricas dos elementos constituintes seguindo o procedimento descrito por

Vogt et al [82, 83]. As amostras de UTe usadas para o experimento realizado no APS

84



7.2 Métodos Experimentais

foram crescidas e caracterizadas no Institute for Transuranium Elements na Alema-

nha, enquanto as amostras de UTe, USe, UGa2 e UGe2 que foram medidas no LNLS

foram independentemente crescidas e caracterizadas magneticamente no Laboratório

de Metais e Ligas da Universidade Estadual de Campinas no Brasil. As propriedades

cristalográficas e magnéticas das amostras utilizadas neste trabalho estão resumidas

na Tabela 7.1.

Tabela 7.1.: Propriedades cristalográficas e magnéticas dos compostos UX (X=Te,Se)
e UM2(M=Ga e Ge)

Composto UTe USe UGa2 UGe2

Estrutura Cubica Cúbica Hexagonal Ortohombica
Grupo Espacial F m -3 m F m -3 m P6/mmm C/mmmm

a/
o

A 6,150 5,751 4,213 4,0363

b/
o

A 6,150 5,751 4,213 14,928

c/
o

A 6,150 5,751 4,07 4,116
Ordenamento Ferromagnético Ferromagnético Ferromagnético Ferromagnético

TC(K) 104 160 123 51
µeff (µB) 2,0 2,45 3,4 2,5

Medidas de XMCD nas bordas L2,3 do Urânio foram realizadas na linha D04-DXAS

do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). Para conseguir cobrir a faixa de

energia entre 17.166 keV (borda L3) e 20.948 keV (L2) foram utilizados as reflexões 311

e 333 do cristal Si curvado na geometria dispersiva [57]. Neste esquema a resolução em

energia alcançada foi de cerca de 1,3 eV e 2,1 eV nas bordas L3 e L2 respectivamente,

a qual foi determinada principalmente pelo tamanho do pixel do detector de área uti-

lizada. A obtenção de raios X circularmente polarizados ocorreu a partir da utilização

apenas da parte acima ao plano da órbita do feixe de raio X onde o fóton apresentava

intensidade de 1/3 da intensidade na parte central do feixe, dando-nos um grau de

polarização circular de cerca de 54% na borda L3 e 50% na borda L2 [84]. Espectros

de XMCD foram obtidos a partir da diferença entre os espectros XANES normalizados

medidos na geometria de transmissão com o campo de ±1 T aplicado. As medidas do

composto UTe na borda L3 do Urânio foram também realizadas na linha de luz 4-ID-D

do Advanced Photon Source (APS /USA) usando o monocromador de Si 111 que nos

deu uma resolução de energia de cerca de 2,4 eV nesta borda. A linha de luz 4ID-D
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está equipada com uma óptica de retardamento de fase para converter a polarização

da radiação de linear em circular [56]. Embora esta óptica seja altamente eficiente

em energias intermediárias este procedimento é bastante desafiador em energias mais

altas, como o caso de 17.166 keV, devido ao baixo grau de luz circular obtida (cerca

de 12%), que é limitada pela espessura da placa do diamante usada. Neste esquema os

experimentos na borda L2 do U, 21 keV, se tornam inviáveis. O espectros de XMCD

foram obtidos em um procedimento equivalente, como o descrito acima, mas com à

mudança da helicidade dos raios x em adição à mudança do campo magnético de 0,45

T aplicado. Em ambos os casos, os dados foram recolhidos em amostras na forma de

pó na geometria de transmissão à baixa temperatura (T entre 5 a 10 K) e os sinais

de XMCD foram renormalizados considerando o grau de polarização circular em cada

experimento.

Cálculos ab initio usando teoria do funcional da densidade (DFT) foram realizados

com auxílio do software WIEN2K, utilizando a aproximação de LDA +U (U=1.25eV

retirado da literatura) e incluindo o acoplamento spin órbita [48] para as direções de

fácil magnetização de cada um dos compostos estudados [85, 86, 87]. Parâmetros mais

detalhados para essas simulações podem ser encontrados na literatura [88]. Simulações

ab initio dos espectros de XANES e XMCD foram realizadas utilizando a abordagem

de espalhamento múltiplo implementada no código FDMNES [45] incluindo também

o acoplamento spin-órbita. A densidade eletrônica dos estados e potenciais atômicos

obtidos a partir dos cálculos DFT foram usados como base, e o código FDMNES

foi utilizado apenas para calcular os elementos da matriz de transição de absorção e

assim determinar os espectros de XANES/XMCD de forma mais confiável, evitando as

dificuldades em relação à determinação da posição do nível de Fermi que é fundamental

para a obtenção correta do espectro de XMCD.

7.3. Dicroísmo circular magnético nas bordas L2,3 do

Urânio

É bem conhecido que estados 5f podem ser sondados diretamente por espectroscopia de

absorção de raio x através de medidas das transições M4,5 (3d →5f) ou N4,5 (5f→4d),

e a partir dessas medidas pode se determinar o momento magnético orbital e de spin

por meio do dicroísmo circular magnético [89, 90]. No entanto, essas medidas têm a
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limitação da perda da informação sobre os estados 6d no mesmo experimento. Essa

limitação pode ser superada usando espectros de XAS dos materiais 5f nas bordas L2,3

que sondam as transições 2p→6d na aproximação dipolar, e 2p→5f na aproximação

quadrupolar [78, 91]. No entanto, dificuldades experimentais, tais como a ineficiência

para produzir polarização circular e a resolução de energia relativamente baixa disponí-

vel nesta região de alta energia (17 a 21 keV), necessários para experimentos nas bordas

do Urânio, associadas com as dificuldades em se lidar com elementos radioativos em

laboratórios síncrotrons, impediram até o momento a realização de tais experimentos

em Urânio e/ou em qualquer outro elemento actinídeo.

Em nosso caso, os experimentos de XAS nas bordas L do Urânio foram realizadas em

duas instalações síncrotron (Advanced Photon Source em Chicago / EUA e Laborató-

rio Nacional de Luz Síncrotron, em Campinas / Brasil) com amostras completamente

independentes crescidas na Alemanha e no Brasil, respectivamente, conforme descrito

na seção anterior. Os experimentos feitos em instalações distintas usando amostras

crescidas independentemente apresentaram os mesmos resultados, reforçando a vali-

dade dos mesmos. Na Figura 7.1 são apresentados os espectros de XANES e XMCD

nas bordas L2,3 do UGa2, onde na borda L3 dois picos negativos (A e B) são eviden-

tes, considerando a boa resolução de energia de 1,3 eV, que temos neste caso. Para

entender o significado dos picos observados no espectro experimental foram realizadas

simulações ab initio, que estão mostradas na Figura 7.1 (c). Com base nas simulações

nós argumentamos que a principal contribuição para o primeiro pico no sinal XMCD

na borda L3, denominado de (A), é decorrente da contribuição dos orbitais 5f, que

aparece através do termo quadrupolar da seção de choque de absorção. Este termo

quadrupolar grande na borda L3 ocorre porque nesta faixa de energia o comprimento

de onda dos fótons de raios x (λ =0,722
o

A, no caso da borda L3 do Urânio) é compa-

rável ao comprimento da órbita dos elétrons, o que faz com que os termos de ordem

superior na expansão multipolar da matriz de transição eletrônica (contibuições qua-

drupolar e octupolar, mostradas na equação Equação 3.18) tornem-se mais relevantes

[78, 91]. Em outras palavras, quanto maior for a energia da borda de absorção maior

será a contribuição do termo de quadrupolo do operador do Hamiltoniano de transi-

ção. O termo dipolar que, essencialmente, sonda os orbitais 6d (Pico B) também está

presente no mesmo espectro da borda L3, tornando esta técnica uma ferramenta única

para investigar diretamente ambos os orbitais 5f e 6d no mesmo experimento. Além

disso, uma contribuição consideravelmente grande das hibridizações 5f -6d é experi-
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mentalmente sondada através do canal dipolar, manisfestando se como um segundo

pico na curva dipolar do espectro simulado, a qual acrescenta-se à amplitude do pico

A na Figura 7.1, tal como demonstrado no espectro teórico da Figura 7.1(c) e que

será evidenciado por meio de cálculos da densidade de estados que serão mostrados a

seguir.
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verificado pelo espectro XMCD experimental, que apresenta essencialmente um único

pico e confirmado pelo espectro simulado para a borda L2 do U (Figura 7.1(c)), onde

o pico C é predominantemente uma contribuição do termo dipolar com uma pequena

contribuição do termo quadrupolar 5f que diminui a amplitude total. Embora UGa2

não possa ser considerado um composto clássico, uma vez que ainda existe certa dis-

cussão sobre a natureza do seu magnetismo [69, 92], é possível que suas propriedades

magnéticas sejam interpretadas por um modelo simples utilizando uma aproximação

de campo médio [81]. Como descrito anteriormente, as simulações dos espectros de

XMCD / XANES para o composto UGa2 nos ajudaram a identificar as características

nos espectros das bordas L do Urânio e agora nós usaremos este composto, como um

composto de referência, para a partir dos espectros de XMCD nas bordas L2,3 estimar

o grau de hibridização entre os estados 5f -6d. Um completo entendimento será possível

através da combinação entre comparação dos dados medidos para UGa2 com os outros

compostos, associados aos cálculos de densidades de estados.

O composto de UTe é classificado na literatura por apresentar magnetismo itine-

rante, no entanto tem ainda muitas questões em aberto a respeito de suas estruturas

eletrônica e magnética, as quais até o momento não puderam ser satisfatoriamente

descritas por nenhum modelo teórico. Estudos teóricos propuseram diferentes cenários

para explicar o caráter itinerante do magnetismo neste composto, baseado em insta-

bilidades de valência, efeitos de hibridização e até mesmo em uma blindagem Kondo

sem que pudessem, de fato, estimar a correta origem do comportamento magnético

deste material [67]. Como pretendemos mostrar a seguir, o uso da técnica de XMCD

irá ajudar na correta interpretação do magnetismo deste e de outros compostos com

actinídeos.

Na Figura 7.4 são apresentados os espectros de XMCD experimentais das bordas

L2,3 do Urânio para os compostos de UTe e UGa2. A partir dos dados apresentados na

borda L3, fica evidente que o pico de [A] no UGa2 é consideravelmente mais largo do

que o do UTe. Essa diferença de largura ocorre majoritariamente devido à separação

de energia de 3.5 eV entre os orbitais 5f e 6d no composto de UGa2, como também

podemos ver na densidade calculada de estados (Figura 7.3). Desta forma, o pico [A],

neste caso, tem duas contribuições: a quadrupolar (5f ) e dipolar (6d) separadas por

3.5 eV que, devido a nossa limitação em resolução de energia, resultam em uma maior

largura do espectro experimental para o UGa2 em relação ao UTe. A partir disso po-

demos concluir que o composto UGa2, por apresentar essa separação em energia possui
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borda L2. Esta interpretação é suportada com a simulação da densidade de estados

(Figura 7.3), a partir das quais podemos ver que a hibridização entre os níveis f e d

é mais acentuada para o UTe em frente ao UGa2, além do que, o nível 5f está deslo-

cado para mais baixa energia no caso do UTe. Isso também é consistente com dados

apresentados para a borda L3 para o UTe (Figura 7.2) onde o pico estreito [A] indica

uma forte hibridização entre os estados 5f e 6d.

Figura 7.3.: Cálculos LDA+U da densidade de estados dos níveis eletrônicos 5f e
6d do U e dos ânions 4p,5p para os compostos de UTe (a), USe (b), UGe2 (c) e
UGa2 (d), onde a energia está relacionada ao nível de Fermi. Em destaque uma
visão ampliada dos níveis 6d do Urânio e p dos ânions para facilitar a visualização
das hibridizações com os níveis 5f do Urânio.

A partir da comparação feita entre os compostos UTe e UGa2, é interessante anali-

sarmos os resultados para o composto USe (Figura 7.4), um composto da família dos

monocalcogênios, como o UTe, que apresenta um caráter mais localizado e, portanto,

menos hibridizado do que o UTe, no entanto com uma configuração ainda distante do

estado localizado observado para o UGa2, o que pode ser constato pela largura do pico
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7.4. Conclusões Parciais: UM2(M=Ga,Ge) e UX

(X=Te,Se)

Em resumo, neste capítulo apresentamos medidas de XMCD nas bordas L2,3 do Urâ-

nio em alguns compostos actinídeos que são representativos por apresentarem um rico

conjunto de propriedades eletrônicas e magnéticas que puderam ser melhor descritas

a partir do uso da técnica de dicroísmo circular magnético. Nós demonstramos como

estes experimentos, combinados com as simulações ab initio teóricas, constituem uma

oportunidade única para investigar diretamente e seletivamente os orbitais 5f e 6d e

o seu grau de hibridização, hibridizações essas que constituem o mecanismo mais im-

portante na regulação das propriedades físicas dos materiais actinídeos. Mostramos

que, enquanto UTe apresenta uma forte hibridização 5f -6d, o UGa2 pode ser interpre-

tado a partir de uma nível 5f localizado. USe e UGe2 mostraram estar entre UTe e

UGa2 em termos dos graus de hibridação eletrônica, mais perto de seus respectivos

compostos com mesma estequiometria. Enquanto os experimentos atuais ainda en-

frentam limitações e dificuldades, apresentamos possíveis estratégias para melhorar a

resolução em energia e relação sinal/ruído dos espectros XMCD. É importante salien-

tar que este método de sondagem da hibridação 5f -6d pode ser aplicado para estudar

a dependência com a pressão da estrutura eletrônica de compostos actinídeos, para as

quais ainda existem muitas propriedades intrigantes e ainda não compreendidas. Por

último, mas não menos importante, a possibilidade de utilizar este método direto de

medidas da hibridação eletrônica pode ser bastante útil para validar ou não simulações

teóricas e, portanto, devem orientar esforços para entender as estruturas magnéticas

e eletrônicas de um grande número de compostos de actinídeos que têm algumas das

suas propriedades físicas ainda sem um entendimento pleno.
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8.1. Introdução

Os elementos de terras raras (R) e os actinídeos (Ac) formam um grande família de com-

postos intermetálicos com a estequiometria (R,Ac)T2(Si,Ge)2(T=metal de transição),

que cristaliza na estrutura tetragonal de corpo centrado do tipo ThCr2Si2 (Figura 8.1).

Muitos destes compostos exibem interessantes propriedades físicas, como, por exem-

plo, o comportamento tipo férmion pesado, supercondutividade ou diferentes tipos de

ordenamentos magnéticos [94]. O membro mais intrigante deste grupo de materiais

parece ser o URu2Si2 que mostra a coexistência de um comportamento tipo férmion pe-

sado com supercondutividade e um novo tipo de ordenamento magnético denominado

"hastatic order" [71].

Figura 8.1.: Representação esquemática da estrutura cristalina dos compostos
UT2Si2 (T=Cu,Mn)

Entre os silicatos ternários UT2Si2, os materiais com Cu e Mn são os únicos a

apresentarem ordenamento ferromagnético com TC = 103 K [95] e 377 K [96], respec-

tivamente. Os demais membros dessas família são paramagnéticos (T= Fe, Os, Cr,

Co, Rh e Ir) e antiferromagnéticos (T = Ni, Pd e Pt). Esta diversidade é devido, prin-
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cipalmente, à relação entre mecanismos que promovem o magnetismo e os efeitos de

hibridização para os diferentes constituintes do cristal. Apesar da grande atenção que

esses compostos têm recebido nos últimos anos, ainda não é claro quais os mecanismos

físicos determinam suas propriedades magnéticas.

Experimentos de difração de nêutrons revelaram que ambos os compostos ferromag-

néticos desta família têm seus momentos magnéticos alinhados paralelamente ao eixo

c (<001>). No caso do composto de UCu2Si2, o ordenamento ferromagnético ocorre

abaixo da temperatura de Curie TC=101 K, e o momento magnético total é de 1.6µB

decorrente exclusivamente da contribuição dos íons de Urânio. Já para o composto de

UMn2Si2, Figura 8.2., as redes do U e do Mn se alinham ferromagneticamente, o que

faz com que o composto apresente duas temperaturas críticas, uma à baixa tempera-

tura (90 K), que corresponde ao ordenamento da sub rede magnética do Urânio e outra

à alta temperatura (377 K) devido ao alinhamento da sub rede do Manganês [96]. Ou-

tras técnicas experimentais aplicadas no composto de UCu2Si2, tais como resistividade

elétrica e susceptibilidade magnética, indicaram que a transição ferromagnética é pre-

cedida por uma outra transição, similar a uma transição antiferromagnética, em uma

temperatura (106 K) apenas alguns graus acima da temperatura de Curie. Enquanto

autores são unânimes em afirmar que há uma transição de um estado paramagnético

para um estado ferromagnético em 101 K, existem pontos de vista extremamente diver-

gentes sobre a natureza da transição que ocorre acima desta transição ferromagnética.

Os intensos esforços experimentais dedicados ao estudo das propriedades que caracte-

rizam essa transição, até agora, não conseguiram resolver decisivamente a controvérsia

em torno da natureza dessa transição [97, 98].

Um artigo bastante completo sobre a estrutura eletrônica dos compostos UT2Si2,

usando cálculos DFT auto consistentes na aproximação LSDA (Local spin density apro-

ximation) e tratando os níveis 5f como bandas, foi publicado por Sandratskii e Kubler

[94]. Estes cálculos mostraram que a estrutura eletrônica desta série de compostos

pode ser caracterizada pela distância em energia entre os orbitais 3d dos metais de

transição (T) e os orbitais 5f do Urânio. A distância entre as bandas 5f do U e 3d dos

metais de transição aumenta à medida que o número atômico do átomo T aumenta,

uma vez que a maior ocupação do nível 3d desloca o centro desta banda para mais

baixa energia. Nessa aproximação, ao analisarmos os compostos ferromagnéticos desta

família temos que os compostos de UCu2Si2 e UMn2Si2 ocupam extremos opostos em

relação à hibridização entre os níveis 5f e 3d, com o UMn2Si2 apresentando uma alta

96



8.2 Métodos experimentais

Figura 8.2.: Magnitude dos momentos dos átomos de U e Mn no composto de
UMn2Si2 como função da temperatura obtidos a partir de experimentos de difra-
ção de nêutrons. Figura retirada da referência [8]

sobreposição e o UCu2Si2 uma baixa sobreposição entre os orbitais. Embora esta inter-

pretação tenha ajudado o entendimento de algumas propriedades macroscópicas desta

família de materiais, como o caso de apenas o íon de Mn dentre os metais de transição

3d apresentar momento magnético nesse grupo de materiais, até o momento não foram

realizados experimentos capazes de sondar diretamente os níveis eletrônicos 5f do U e

3d dos T verificando assim diretamente a validade destas simulações.

Neste capítulo, o objetivo é estudar os compostos ferromagnéticos UCu2Si2 e UMn2Si2
utilizando a metodologia proposta no capítulo anterior desta tese, associando a sele-

tividade ao elemento químico e ao orbital da técnica de dicroísmo circular magnético

com simulações ab initio da densidade eletrônica para elucidar as propriedades ele-

trônicas e magnéticas destes compostos, verificando assim a validade dos modelos até

aqui propostos.

8.2. Métodos experimentais

As amostras policristalinas foram preparadas no Laboratório de Metais e Ligas (LML)

da UNICAMP, por fusão em forno de arco. As quantidades estequiométricas de cada
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elemento (com grau de pureza >99.99%) foram cortadas e colocadas no forno sob

atmosfera de argônio. Os materiais foram então fundidos em um cadinho de cobre

resfriado a água. Para obter uma melhor homogenização do composto, a amostra foi

virada e fundida novamente, e este processo foi repetido por quatro vezes. Foram

confeccionadas amostras com massas de 1g. A perda de massa durante o processo foi

inferior a 1% da massa total de amostra. Após a fusão as amostras foram seladas em

tubo de quartzo também sob atmosfera de argônio e em seguida foram submetidas a

tratamento térmico a 900ºC por 3 dias para diminuir o stress e os defeitos da amostra.

As características estruturais e magnéticas das nossas amostras, obtidas por meio de

medidas de difração de raio X e de magnetização como função da temperatura e do

campo magnético, estão de acordo com as reportadas na literatura [99, 100] como

sumarizadas na Tabela 8.1.

Composto UCu2Si2 UMn2Si2

Estrutura ThCr2Si2 ThCr2Si2
Grupo Espacial I4/mmm I4/mmm

a,b/
o

A 3.980 3.961

c/
o

A 9.937 9.512

V/
o

A3 157.93 149.329
Ordenamento Ferromagnético Ferromagnético

Temperatura crítica 108K 318K
µeff/µB 2.1 -
µ(1T )/µB 1.4 1.9

Table 8.1.: Resumo das propriedades estruturais e magnéticas dos compostos de
UCu2Si2 e UMn2Si2

Medidas de XMCD nas bordas L3 do Urânio e K dos metais de transição, Cu e

Mn, foram realizadas na linha D04-DXAS do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron

(LNLS) no mesmo esquema utilizado para os experimentos de dicroísmo relatados no

capítulo anterior[57]. Os experimentos foram feitos em baixa temperatura (T entre

5 a 10 K) no composto de UCu2Si2 (bordas L3 do U e K do Cu) e em temperatura

ambiente (T=300K) para o composto de UMn2Si2 (bordas L3 do U e K do Mn).

Simulações da estrutura eletrônica dos compostos em questão foram realizadas a
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partir de cálculos ab initio com teoria do funcional da densidade (DFT) através do

software WIEN2K, utilizando a aproximação de LDA +U (U=1.25 eV, retirado das

referências [101, 98]) e incluindo o acoplamento spin órbita [48] para as direções de

fácil magnetização [85, 86, 87] , que em nosso caso era a direção <001> (eixo c) em

ambos os compostos. Simulações ab initio dos espectros de XANES e XMCD foram

realizadas utilizando a abordagem de espalhamento múltiplo implementada no código

FDMNES [45] incluindo também o acoplamento spin-órbita.

8.3. Caracterização magnética como seletividade ao

elemento químico

Os experimentos de susceptibilidade magnética e difração de nêutrons mostram que,

embora os compostos de UCu2Si2 e UMn2Si2 ordenem ferromagneticamente, a origem

do momento magnético é bastante distinta entre esses materiais com as razões pelas

diferenças permanecendo inexplicadas. Uma descrição microscópica de cada átomo

capaz de sondar diretamente a estrutura eletrônica destes materiais pode ser extre-

mamente valiosa para o melhor entendimento do magnetismo nestes compostos. Uma

forma de se obter esta descrição microscópica é fazer uso das técnicas de espectroscopia

de absorção de raios X (XANES e XMCD) como pretendemos mostrar neste capítulo.

Na Figura 8.3 são apresentados os espectros experimentais de XANES e XMCD,

junto com os espectros de XMCD simulados das bordas L3 dos compostos de UT2Si2
(T=Cu e Mn). Ao compararmos os dois espectros de XANES observamos que a linha

branca do composto UCu2Si2 é um pouco maior do que a do UMn2Si2. A intensidade da

linha branca depende do número de estados desocupados no estado final do fotoelétron,

que neste caso corresponde ao estado 6d. O fato de observarmos a linha branca mais

elevada para o composto de Cu do que o de Mn pode ser entendida como uma menor

hibridização entre os orbitais 6d do U e 3d do Cu, o que acarreta em uma menor

ocupação. Este resultado está de acordo com o observado nas simulações de densidades

de estados mostradas na Figura 8.5.
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A Figura 8.3(b) mostra os espectros experimentais de XMCD na borda L3 do U

dos compostos UT2Si2(T=Cu e Mn) medidos em 10 K para o UCu2Si2 e em 300 K

para o composto de UMn2Si2. O fato de termos observado um sinal de XMCD em

300 K no composto de UMn2Si2, contraria os resultados de difração de nêutrons pre-

viamente reportados (Figura 8.2), e mostra que a forte hibridização entre os orbitais

3d do Mn e 5f do U, evidenciada na Figura 8.5, faz com que o íon de Mn que está

ordenado ferromagneticamente induza um momento magnético na sub rede do Urânio.

Os experimentos de XMCD mostram, para ambos os compostos, um sinal formado por

dois picos positivos (A e B) que, baseado no método proposto no capítulo anterior,

são os picos associados à transição dipolar, pico B, e à transição quadrupolar, pico

A. Além disso vemos que a relação entre as intensidades destes dois picos é diferente

entre esses compostos, o composto UCu2Si2 apresenta o pico "dipolar" como o mais

intenso, enquanto o UMn2Si2 tem o pico "quadrupolar" mais intenso. Os dados experi-

mentais apresentam boa concordância com os espectros simulados a partir de cálculos

ab-initio usando o software FDMNES, Figura 8.3 (c). Para melhor entender o signi-

ficado das diferenças nas amplitudes dos picos observados no espectro experimental é

preciso observar as simulações ab initio deconvoluídas em suas contribuições dipolares

e quadrupolares, mostradas na Figura 8.4.. Com base nas simulações, fica claro que

a principal diferença para o sinal de XMCD está na orientação da contribuição qua-

drupolar, que é oposta a dipolar no caso do UCu2Si2 e está na mesma direção para o

caso do UMn2Si2. Como já discutido no capítulo anterior, a contribuição quadrupolar

da seção de choque de absorção é decorrente da contribuição dos orbitais 5f, os quais,

como evidenciado por meio de cálculos da densidade de estados Figura 8.5 possuem

orientação oposta entre esses dois compostos.

Embora os experimentos de difração de nêutrons tenham revelado que o íon de Cu

não apresente momento no composto UCu2Si2, a alta densidade de estados desocupados

próxima ao nível de Fermi reveladas pela intensidade da linha branca dos espectros de

XANES da borda L3 do U associadas as simulações de DFT apresentadas na Figura 8.5

e ao fato de termos observado momento magnético no Urânio em 300 K no composto

UMn2Si2, nos fizeram crer que pudesse existir um magnetismo induzido no íon de Cu de

maneira semelhante a observada nos íons de Ga e Ge nos compostos de Eu0.5Yb0.5Ga4 e

Gd5Ge2Si2 respectivamente [58, 102]. Para verificar a existência de magnetismo no íon

de Cu nós efetuamos medidas de XMCD na borda K do Cu, que estão apresentadas na

Figura 8.6, onde fica clara a existência de um sinal magnético. Vale ressaltar que em
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8.4. Conclusões Parciais: UT2Si2(T=Cu,Mn)

Neste trabalho nós usamos a seletividade ao elemento químico e ao orbital das téc-

nicas de XANES e XMCD para sondar as propriedades eletrônicas dos compostos

ferromagnéticos da família UT2Si2 (T=Cu e Mn). Os experimentos XMCD realizados

na borda L3 do Urânio no composto UMn2Si2 revelaram que, ao contrário do repor-

tado por experimentos de difração de nêutrons, o fato de o manganês estar ordenado

ferromagneticamente à temperatura ambiente no composto de UMn2Si2 e o seu orbital

3d estar fortemente hibridizado com o nível 5f do Urânio, faz com que seja induzido

um momento magnético no íon de Urânio neste composto. De maneira similar, os

experimentos de XMCD na borda K do Cu no composto de UCu2Si2 mostraram que o

Urânio induz um momento magnético no íon de Cu. Os espectros de XMCD na borda

L3 do U foram simulados a partir de cálculos ab-inito e apresentaram boa concordân-

cia com os resultados experimentais. Nossas simulações nos permitiram verificar que

o momento magnético oriundo dos orbitais 5f, que se manifesta através da intensidade

do pico quadrupolar do espectro de XMCD, tem direção oposta entre esses dois com-

postos e é a responsável pela diferenças entre os espectros de XMCD na borda L3 do

Urânio.

Em resumo, os resultados experimentais, suportados pelas simulações de densidade

de estados, nos permitem afirmar que as hibridização entre os orbitais do 5f Urânio

e 3d dos metais de transição, Cu e Mn, são as responsáveis por regular as interações

magnéticas nestes materiais.
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Neste trabalho o papel das hibridizações (4f,5f )/(5d,6d) nas propriedades magnéti-

cas de compostos intermetálicos à base de Európio e Urânio foi estudado por meio

de medidas de dicroísmo circular magnético. Nossas investigações nos ajudaram no

entendimento de diversos fenômenos físicos, tais como:

• Instabilidades de Valência como função da temperatura e pressão

• Colapso do Magnetismo induzido pela aplicação de pressão física

• Importância da contribuição quadrupolar ao sinal de XMCD em altas

energias

• Caráter localizado ou itinerante dos momentos magnéticos em actiní-

deos

• Indução de momento magnético

Na primeira parte desta tese, nós estudamos o comportamento da valência do íon de

Európio e do magnetismo do composto EuPt2Si2 sob pressões de até 27 GPa. Nossos

resultados evidenciaram que a valência do íon de Európio apresenta uma dependência

com a temperatura, aumentando a medida que a temperatura é decrescida, e com a

pressão física se tornando puramente 3+ acima de 15 GPa. Esta observação é contrária

ao comportamento da valência do íon de Eu nesse composto reportado na literatura

por meio de medidas indiretas como resistividade e susceptibilidade, reforçando a ideia

de que para a correta determinação da valência é necessário o uso de técnicas capazes

de efetuar essa medida diretamente, como é o caso da técnica de XANES. A profunda

alteração na valência do íon de Európio como função da pressão acarretou em uma

drástica mudança no estado magnético da amostra, observada pela queda abrupta e

significativa do sinal de XMCD acima de 3 GPa. Nossos resultados suportados por

simulações de densidades de estados mostraram que a mudança de valência do Európio
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ocorre por meio de uma transferência de carga entre os seus níveis f e d, conjuntamente

com uma redução das cargas compartilhadas entre os íons de Eu/Pt/Si, o que em outras

palavras significa dizer que a aplicação de pressão tornou o orbital 5d do Európio mais

localizado e as cargas que inicialmente eram compartilhadas entre os íons de Eu/Pt/Si

com a contração da rede passam a se localizar no orbital 5d do Eu.

Na segunda parte desta tese nós mostramos, até nosso conhecimento, os primeiros

resultados de dicroísmo circular magnético nas bordas L2,3 do Urânio para os compos-

tos UM2(M=Ga e Ge) e UX (X=Te e Se). O sinal observado apresentou dois picos

evidentes os quais, segundo nossas simulações ab initio dos espectros, estão relaciona-

dos aos orbitais 5f (termo quadrupolar da seção de choque) e 6d (termo dipolar da

seção de choque) respectivamente. Apresentamos também como o uso da técnica de

dicroísmo circular magnético combinada com simulações de teoria do funcional densi-

dade (DFT), pode ser útil para estudar o grau de hibridização entre os orbitais 5f -6d

e assim obter informações a respeito do caráter itinerante/localizado do magnetismo

de cada um dos compostos. Aplicando a metodoj logia elaborada anteriormente efe-

tuamos o estudo do magnetismo dos compostos de UT2Si2 (T=Cu e Mn) medindo o

sinal de XMCD na borda L3 do Urânio e nas bordas K do Cu e do Mn. Os espectros

de XMCD mostraram que ao contrário do previamente reportado na literatura, tanto

o Urânio como os metais 3d nesses materiais apresentam um momento magnético não

nulo na região de ordenamento ferromagnético e portanto as hibridizações entre os

níveis U-5f e T-3d regulam as propriedades magnéticas nestes dois materiais. Além

disso mostramos que no composto UCu2Si2 o momento oriundo dos níveis 5f (contri-

buição quadrupolar) é antiparalelo ao momento dos níveis 6d (contribuição dipolar)

e este alinhamento antiparalelo entre os momentos 5f e 6d é a causa da transição

"antiferromagnética" observada em 106 K para esse material.

Considerando as várias dificuldades técnicas inerentes a realização dos experimentos

aqui apresentados, como por exemplo, a realização de medidas de espectroscopia sob

alta pressão em energias relativamente baixas (6.9 keV) em compostos com baixo

momento magnético, a dificuldade de manipulação de amostras com Urânio e o baixo

fluxo de disponível para a realização de medidas nas bordas L2,3 do U, o que faz com

que estes experimentos demandem muito tempo. Esse sucesso somado ao fato de

que os experimentos sob pressões realizados no APS ajudaram no desenvolvimento de

instrumentações para experimentos sob pressão que hoje encontram-se disponíveis no

LNLS e o fato de os experimentos de XMCD nas bordas L2,3 do U serem pioneiros no
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mundo, mostram que os resultados obtidos foram excelentes. Dessa forma esse trabalho

foi capaz de ratificar/questionar modelos e hipóteses feitos baseados na análise de

dados de técnicas "convencionais", bem como ir além destes, mostrando a importância

das hibridização f/d no magnetismo dos compostos intermetálicos estudados neste

trabalho.

Este completo estudo, por meio de técnicas de espectroscopia associadas a simula-

ções ab initio, da estrutura eletrônica e das propriedades magnéticas deste materiais

pode ser bastante útil para validar ou não proposições teóricas e, portanto, deve orien-

tar esforços para entender as estruturas magnéticas e eletrônicas de um grande número

de compostos de intermetálicos que têm algumas das suas propriedades físicas ainda

sem um entendimento pleno.
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A. Modelo Muffin-Tin

A aproximação muffin-tin descreve o potencial coulombiando do material em termos

dos potenciais esférico. Desta forma um potencial esférico é atribuído a cada átomo da

rede e a região entre os átomos recebe um potencial constante. A Figura 3.6 mostra

um representação desta aproximação.

Para transformar o potencial coulombiano de cada átomo para potencial esférico,

primeiramente escreve-se a densidade de cargas radiais em termos da dependência

radial da função de onda do átomo:

ρ(r) = 2
∑

nl

(2l + 2)r2|Rnl|2 (A.1)

Desta forma, a contribuição dos elétrons para o potencial de cada átomo é dada

por:

~∇2Ve = −4πρ(r) (A.2)

Com isso, o potencial atômico esfericamente simétrico é escrito em termos da soma

da contribuição nuclear com a contribuição eletrônica:

V = −Z
r
− Ve (A.3)
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Espalhamento de um elétron por um potencial esférico

O espalhamento de elétrons num potencial esfericamente simétrico, como o descrito na

seção anterior, por ser descrito a partir de um hamiltoniano do tipo:

H = H0 + V (A.4)

, sendo H0 o hamiltoniano do íon livre:

H0 =
~p2

2m
(A.5)

Com isso, definindo que |ψ > e E são auto-estado e a auto-energia de H, e |ϕ > e

E0 são o auto-estado e a auto-energia de H0 que conhecemos, temos:

H|ψ >= Eψ >→ (H0 + V )|ψ >= Eψ >→ (E −H0)|ψ >= V |ψ > (A.6)

H0|ϕ >= E0|ϕ > (A.7)

É possível mostrar [44] que a Equação A.6 pode ser resolvida escrevendo o auto-

estado em termos da solução homogênea, que é a solução da Equação A.7, mas uma

solução particular que tem a forma:

|ψ >particular=
1

E −H0

V |ψ > (A.8)

Para garantir a continuidade, impomos aqui que a energia seja complexa, do tipo

E=E+iη, onde o termo η no nosso caso está relacionando a perdas inelásticas como

excitação de plasma e o tempo de vida do buraco deixado pelo fotoelétron. Desta

forma, a solução do problema de espalhamento pode ser formalmente escrita em termos
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da equação de Lippman-Scwinger:

|ψ >= |ϕ > +
1

E −H0 + iη
V |ψ > (A.9)

Assim, podemos escrever essa equação em termos de funções de Green, do tipo:

G0 =
1

E −H0 + iη
→ |ψ >= |ϕ > +G0V |ψ > (A.10)

com G0 sendo a solução da equação:

(

~p2

2m
− E0

)

G0(~r, ~r′) = δ(~r − ~r′) (A.11)

onde δ(~r − ~r′) representa a função delta de Dirac.

Nota-se na equação acima que, G0( ~r−~r’) é um propagador que leva o elétron de ~r′

para ~r.

Vamos agora definir algumas relações que são fundamentais para a teoria de XAFS,

desenvolvida no capítulo 3 desta tese de doutorado. Primeiramente vamos reescrever

a equação de Lippmann-Schwinger (equação Equação A.9), da seguinte forma:

|ψ >= |ϕ > + 1
E−H0+iη

V |ψ >→ (E −H0 + iη)|ψ >= (E −H0 + iη)|ϕ > +V |ψ >

(E−H0−V + iη)|ψ >= (E−H0 + iη)|ϕ >→ (E−H+ iη)|ψ >= (E−H0 + iη)|ϕ >

(E −H + iη)|ψ >= (E −H0 + iη)|ϕ > +(V − V )|ϕ >

ψ >= |ϕ > +
1

E −H0 + iη
V |ϕ > (A.12)

assim, podemos definir:

G =
1

E −H + iη
→ |ψ >= |ϕ > +GV |ϕ > (A.13)
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Como mostrado na referência [44], é conveniente que a matriz de transição do es-

palhamento, T, seja definida tal que:

V |ψ >= T |ϕ > (A.14)

assim, utilizando a Equação A.10 temo que:

|ψ >= |ϕ > +G0V |ψ >→ |ψ >= |ϕ > +G0T |ϕ > (A.15)

comparando se a Equação A.13 e a Equação A.15 fica fácil notar que :

GV = G0T (A.16)

Desta maneira podemos reescrever a função de Green da equação Equação A.13 de

modo que:

G = 1
E−H+iη

= (E −H + iη)−1 = (E −H0 − V + iη)−1 = (E −H0 + iη − V )−1 =

G = (G−1
0 − V )−1 → (G−1

0 − V )G = 1→ G−1
0 G− V G = 1→ G−1

0 G = 1 + V G

G = G0 +G0V G→ G = G0 +G0V G0 +G0V G0V G0 + ... (A.17)

A equação acima nos mostra que a função de Green para o sistema inteiro (que

depende de H) pode ser escrita em termos da função de Green do elétron livre e de V.

Vamos agora considerar a aproximação Muffin-Tin para o potencial, de maneira que

podemos reescrevê-lo como:

V =
∑

n

vn (A.18)

onde vn é o potencial esférico de cada átomo na rede. Assim, a Equação A.16 pode
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ser escrita em termos dos parâmetros do potencia vn :

Gnvn = G0tn (A.19)

para a qual tn e Gn são a matriz de transição e a função de Green do átomo n.

Assim podemos mostrar de modo análogo ao feito anteriormente que:

vn = tn − vnG0tn → vn = tn − tnG0tn + tnG0tnG0tn + ...

ou ainda, com um pouco de álgebra podemos mostrar que:

G = G0 +G0

∑

n

tnG0 +G0

∑

n

tnG0

∑

m6=n

tmG0 + ... (A.20)

Portanto, o propagador G do sistema está escrito em termos de propagadores do

elétron livre e matrizes de transição de cada átomo da rede. Da mesma forma podemos

escrever a matriz de transição do sistema como:

T =
∑

n

tn +
∑

n

tnG0

∑

m6=n

tm + ... (A.21)
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