N

44.\'

UNICAMP

Ricardo Donizeth dos Reis

Efeitos da hibridizacao (4f,5f)/(5d,6d) no
magnetismo de compostos intermetalicos

Campinas

2015



ii



A
¥

UNICAMP

Universidade Estadual de Campinas

Instituto de Fisica "Gleb Wataghin"
Ricardo Donizeth do Reis

Efeitos da hibridizacao (4f,5f)/(5d,6d) no magnetismo de
compostos intermetalicos

Tese apresentada ao Instituto de Fisica "Gleb Wa-
taghin" da Universidade Estadual de Campinas
como parte dos requisitos exigidos para a obtencao

do titulo de Doutor em Ciéncias.

Orientador: Prof. Dr. Narcizo Marques de Souza Neto

Coorientador: Prof. Dr. Flavio César Guimaraes Gandra

Este exemplar corresponde a versao final da tese de-
fendida por Ricardo Donizeth dos Reis e orientada

pelo Prof. Dr. Narcizo Marques de Souza Neto.

J

N LGP )
/ 3

Campinas

2015

iii



Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca do Institute de Fisica Gleb Wataghin
Lucimeire de Oliveira Silva da Rocha - CRE 8/9174

Reis, Ricardo Donizeth dos, 1987-
R277e Efeitos da hibridizagéo (41/5f)(5d,6d) no magnetismo de compostos
intermetélicos / Ricardo Donizeth dos Reis. — Campinas, SP : [s.n.], 2015,

Onentador: Narcizo Marques de Souza Neto,

Coorientador: Flavio César Guimardes Gandra,

Tese (doutorado) - Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Fisica
Gleb Wataghin.

1. Hibndizagéo. 2. Magnetismo, 3, Presséo alta (Ciéncia). | Souza Neto,
Narcizo Marques, Il Gandra, Flavio César Guimaraes, 1954- |l Universidade
Estadual de Campinas. Instituto de Fisica Gleb Wataghin. V. Titulo.

Inf . Bibl Digl

Titulo em outro idioma: Effects of (45f)/(5d 6d) hybridization on the magnetism of
intermetallic compounds

Palavraschave em inglés:

Hybridization

Magnetism

High pressure (Science)

Area de concentragéo: Fisica

Titulagdo: Doutor em Ciéncias

Banca examinadora:

MNarcizo Marques de Souza Neto [Orientador]
Altair Soria Pereira

Leticie Mendonga Ferreira

Eduardo Granado Monteiro da Silva

Abner de Siervo

Data de defesa; 20-02-2015

Programa de Pés-Graduagédo: Fisica

iv



L IFGW “a¥

futfano de Makcs Gicds Wetagt s UNICAMP

ol

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA TESE DE DOUTORADO DE RICARDO
DONIZETH DOS REIS - RA: 046175 APRESENTADA E APROVADA AO INSTITUTO
DE FISICA "GLEB WATAGHIN", DA UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS, EM
20/02/2015.

COMISSAO JULGADORA:

1 )
Prof. Dr. Narcizo Mafdues de Souza Neto - LNLS
Orientador do Candidato

\ o
1 ,
N /
o //ur, >, /

(__Prof. Dr. Altair Soria Pereira — EE/UFRGS

= / oo
5 A i
=<Clre —Zornchnrg \lereirna
Profa. Dra. Leticie Mendonca Ferreira — CCNH/UFABC

Vo~
(ﬁp&-’f |

Prof. Dr. Eduardo lah@nado Monteiro-da Silva — DEQ/IFGW/UNICAMP

AL

Prof. [74bner de Siervo - DFA/IFGW/UNICAMP




vi



Resumo

Os resultados apresentados nesta tese mostram a potencialidade do uso das técnicas
de espectroscopia de absor¢ao de raio X no estudo das hibridizagoes (4f,5f)/(5d,6d)
em compostos intermetalicos ajudando no entendimento de diversos fenémenos fisicos.

Na primeira parte do trabalho utilizamos as técnicas de espectroscopia para estudar
o comportamento da valéncia e do magnetismo no composto de EuPt,Sis quando
submetido & pressdao. Ao contrario do previamente reportado na literatura nossos
resultados mostram que o composto de EuPt,Siy, encontra-se nas vizinhancas de um
ponto critico quantico de flutuacdo de valéncia, e a valéncia do ion de Eu, que é
de 2.2 em pressao ambiente, aumenta com o incremento da pressao se tornando 3+
para pressoes maiores do que 15 GPa. A mudanca de valéncia diminuiu o nimero de
ions magnéticos da amostra o que provoca um colapso do seu momento magnético.
Nossos dados suportados por calculos de densidade de estados eletronicos mostram
que o processo de transicao de valéncia ocorre com uma transferéncia de carga entre
os niveis 4f e 5d do Eurdpio, acompanhado de uma maior localizagdo dos orbitais 5d
do Eu, fazendo com que as cargas inicialmente compartilhadas pelos fons de Eu/Pt/Si
se localizem no orbital 5d do Eu.

Na segunda parte desta tese nés mostramos, até nosso conhecimento, os primeiros
resultados de dicrofsmo circular magnético de raios X (XMCD) nas bordas Ly 3 do
Urénio. Foram estudados os compostos de UMs(M=Ga,Ge) e UX(X=Te,Se) para os
quais foi observada uma gigante contribuicao quadrupolar nos espectros de dicroismo
na borda Ls. Descrevemos uma metodologia associando a técnica de dicroismo circular
magnético com simulagoes da estrutura eletronica usando teoria do funcional densidade
(DFT), para estudar o grau de hibridizac¢ao entre os orbitais 5f-6d e obter informagoes
a respeito do carater itinerante/localizado do magnetismo de cada um dos compostos.

Por fim, a seletividade ao elemento quimico da técnica de XMCD foi aplicada no
estudo do magnetismo dos compostos de UCuySis e UMn,Sis. A partir dos espectros

de XMCD nas bordas L3 do Uranio e K do Cu e do Mn, mostramos que ao contrario
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do previamente reportado na literatura, tanto o Uranio como os metais 3d nesses
materiais apresentam um momento magnético nao nulo e que as hibridizagoes entre os
niveis 5f e 3d regulam as propriedades magnéticas nestes dois materiais. Além disso,
mostramos que no composto UCuySis 0 momento magnético do ion de Uradnio oriundo
dos niveis 5f (contribui¢cdo quadrupolar do XMCD) é antiparalelo ao momento dos
niveis 6d (contribuicao 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 EuPt,Si; 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 Lo 3 edges. A giant quadrupolar
contribution was observed in U-Lj 3 edges x-ray magnetic circular dichroism of a few
representative Uranium compounds (UGagy, UGey, 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 UMnySis and UCusSiy 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 UCusSis compound the alignment of the magnetic moments of Uranium 5f

and 6d orbitals is antiparallel.
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1. Introducao

O estudo do magnetismo pode ser considerado em quase sua totalidade o estudo dos
elementos de transicdo f e d e seus compostos. Por apresentarem niveis eletronicos
semi preenchidos e espacialmente bem localizados, os niveis eletronicos d e f reiinem as
condicoes necessarias para o desenvolvimento de momentos magnéticos em um cristal.
No entanto, as mesmas propriedades que permitem que os elétrons dos niveis eletro-
nicos parcialmente preenchidos d e f carreguem momentos magnéticos levam também
a controvérsias no entendimento da natureza fisica desses elétrons: os elétrons d em
metais de transicao e os elétrons f em lantanideos e actinideos devem ser tratados
como itinerantes ou como localizados?

Durante os ultimos anos, as propriedades fisicas de compostos intermetalicos com
terras raras, actinideos e metais de transicao tem sido estudadas intensamente tanto
do ponto de vista de aplicagdo como na visao de pesquisa fundamental.

Pesquisas em compostos intermetalicos com lantanideos se desenvolveram ha cerca
de cinco décadas atras, quando estes elementos puderam finalmente ser separados e
utilizados em sua forma pura. Experimentos de difracdo de néutrons para elementos
lantanideos puros indicaram, em varios casos, a ocorréncias de estruturas magnéticas
bastante complexas [9]. Estes dados experimentais conduziram o desenvolvimento de
muitos modelos tedricos sobre interacoes magnéticas nesta classe de materiais. Inves-
tigagoes sistematicas de compostos de lantanideos bindrios e ternarios [10] forneceram
uma nova gama de resultados interessantes do ponto de vista de aspectos fundamentais
do magnetismo como: campo cristalino, interacoes de troca, acoplamentos magnetoe-
lastico e etc.

J& para o caso dos actinideos, o ponto de partida para o inicio das investigacoes
pode ser considerado, sem duvida, a determinacao das propriedades ferromagnéticas
dos compostos UH3 e UDj [11] e a deteccao do estado supercondutor no UBejy [12].

No decurso das investigacoes das propriedades fisicas de compostos intermetalicos

envolvendo terras raras, actinideos e metais de transicao, um nimero grande de no-
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vos efeitos foram descobertos e/ou confirmados. Efeitos como valéncia mistas, rede
Kondo, formagao de compostos com alta correlagao eletronica (férmions pesados) e a
coexisténcia de magnetismo e supercondutividade mostraram forte correlagao entre as
estruturas cristalinas e eletronicas, mostrando que esses fenémenos fisicos dependem

fortemente da posigao dos elétrons 4f/5f com respeito & energia de Fermi.

A variedade surpreendente de comportamentos magnéticos em compostos interme-
talicos com elementos 4f/5f e 3d/4d/5d reflete a complexidade dos mecanismos de
interacao direta e indireta, mediados pelos elétrons de condugao. Estes mecanismos
ainda nao estao completamente esclarecidos. A técnica de dicroismo 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 hibridizagoes. Tais estudos de XCMD tém provado
ser muito tteis, fornecendo uma nova visao a respeito das propriedades magnéticas de
compostos intermetalicos.

Esta tese de doutorado tem como objetivo principal o estudo do papel da hibri-
dizacao entre os niveis f e d nas propriedade eletronicas e magnéticas, utilizando as
técnicas de espectroscopia de absorcao de raio X, de compostos binarios (UX, X=Te
e Se; UMy, M=Ga e Ge) e terndrios (UT5Siz, T=Cu e Mn) contendo urénio (5f),
além de se estudar como essas hibridizacoes se alteram no composto EuPt,Sis quando

submetido a altas pressoes.

Familia de compostos 1:2:2 com estrutura tetragonal

Compostos intermetalicos sao formados a partir das estabilidades termodinamicas de
certas estruturas cristalinas, mas que em geral nao podem ser previstas teoricamente.
Os compostos intermetalicos na estequiometria RT, X,, onde R= terras raras ou ac-
tinideos, T= metais de transicao e X = Germanio ou Silicio, mostraram ser possiveis
as formagoes das mais diversas estequiometrias (1:n:y) com uma larga gama de estru-
turas cristalinas. Os compostos com lantanideos e actinideos na estequiometria 1:2:2
cristalizam-se particularmente de duas formas: em uma estrutura tetragonal de corpo
centrado (Grupo espacial 14/mmm, tipo ThCrySiz) ou em uma estrutura tetragonal
primitiva (Grupo espacial P4/mmm, tipo CaBe;Ge,). Ambas as estruturas sao mostra-
das na Figura 1.1. Essas estruturas se diferenciam basicamente através da distribuicao

dos atomos de T e X em torno da terra rara, podendo ser facilmente alteradas através
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de diferentes tratamentos térmicos.

Dentre os materiais com esta estrutura, os silicatos RT5Siy pertencem a uma inte-
ressante classe de materiais para a qual instabilidades estruturais estao intimamente
conectadas com instabilidades eletronicas e magnéticas. Essas fortes correlagoes ele-
tronicas culminam com a formagao de uma grande variedade de estados fundamentais

para essa série de compostos.

CaGe,Be, ThCr,Si,

@
\

e g9
T . Silicio

Figura 1.1.: Dois tipos de estruturas cristalinas (tipo ThCrySis (esquerda) e
CaBesGey (direita)) dos compostos com a estequiometria RT5Sis.

Os resultados presentes na literatura mostram que os ions T nao carregam mo-
mentos nestes compostos, exceto para o caso do ion de Mn, onde nos compostos de
RMny X, (R=lantanideos e actinideos; X=Si, Ge), os momentos do fon de Mn se or-
denam ferromagneticamente em altas temperaturas, enquanto os ions R apresentam
uma enorme variedade de ordenamentos magnéticos [8].

Para alguns compostos RT9Xy também ¢é observado uma mudanca nas estruturas
magnéticas com a variagao da temperatura. Esse é o caso dos compostos RCoyXs

(R=Pr, Nd, Th, Dy,Ho; X=Si, Ge), onde os momentos dos ion de terras raras em
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baixas temperaturas formam uma estrutura colinear antiferromagnética. Com o au-
mento da temperatura, a estrutura magnética se altera para uma estrutura modular
de longo periodo. A ocorréncia de fases incomensuraveis é devido a competicao entre a
interacao indireta de troca RKKY, responsavel pelo ordenamento magnético de longo
alcance e a anisotropia de campo cristalino que pode promover arranjos dos momentos
uniaxialmente [13].

Algumas propriedades nao usuais, como a competicao entre ordenamento magné-
tico e supercondutividade, foram também encontradas em compostos 1:2:2 como é o
caso dos compostos de CeCuySiy e CePdsSis. O composto CeCusSiy é supercondutor
abaixo de 0.5 K, no entanto, o alto valor do calor especifico eletronico v sugere que
este composto seja também um férmion pesado com massa efetiva de aproximada-
mente 100my [14] (Figura 1.2). A aplicacdo de um campo magnético faz com que o
estado supercondutor desapareca e seja induzido um ordenamento antiferromagnético.
Ja o composto CePd,Sis quando submetido a pressao fisica tem sua temperatura de
ordenamento antiferromagnético diminuida até que, para a pressao de 2.6 GPa, sofre

uma transicao para um estado supercondutor [15](Figura 1.2).
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Figura 1.2.: Diagrama de fase dos compostos CeCuySige CePdsSiy. Adaptados das
referéncias [1] e [2]

Importantes fendmenos fisicos, alguns ainda sem um correto entendimento, sao ob-
servados na familia de compostos 1:2:2 com a presenca do ion de Urdnio. Dentre os
compostos desta série, um deles, o composto de URuySis, se destaca por apresentar

propriedades tnicas e extremamente intrigantes. Este composto apresenta comporta-
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mento de férmion pesado (y = 180mJ/(mol.K?)), concomitantemente com um mo-
mento magnético pequeno de 0.04 3 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 RT5Sis, aqueles com R= Eurdpio, se destacam por apresentar
flutuagoes de valéncia. Nestes compostos a valéncia do ion de Eurépio (podendo variar
entre Eu*™ e Eu®") depende fortemente do volume das células unitarias. O EuCu,Si,
foi o primeiro composto desta familia reportado por sofrer uma transicdo de valéncia
induzida por pressdao e temperatura [16]. Em seguida os compostos de EuPd,Siy [17],
EuNiySiy [18] e EulrySip [19] foram relatados como possuidores de um estado de valén-
cia intermediaria. Infelizmente as limitagoes existentes no passado da faixa de pressao
disponivel restringiram os estudos de transi¢oes eletronicas e magnéticas induzidas por
pressao a relativamente poucos sistemas, que eram em geral realizados por meio de do-
pagem quimica de modo a posiciona-los perto de uma instabilidade magnética. Um
exemplo disso é o composto EuAusSiy, onde os momentos magnéticos locais dos fons
de Eu bivalentes ordenam antiferromagneticamente abaixo de 6.5 K. Sob pressao fisica
o ion de Eurépio no composto EuAuySi; mantém o seu estado magnético bivalente
estavel até pelo menos 3 GPa [20]. No entanto, a substitui¢ao de 80% de Au por Pd
no composto Eu(PdygAug 2)2Sis, deixa o ion 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 pressao de apenas 3 GPa, e a valéncia
média do fon de Eu ¢ alterada para 2.2 segundo experimentos de espectroscopia Moss-
bauer [21]. A extensdo significativa da faixa de pressao disponivel para a realizac¢ao de
experimentos elimina a necessidade de substituicoes quimicas para o estudo de com-
postos intermetalicos sob pressdo, como para o caso do Eu(PdggAugs)2Sis, evitando
assim as modificagbes nas estruturas eletronicas inerentes a dopagem quimica. Ex-
perimentos de absor¢ao de raios X (XAS) e dicroismo circular magnético de raio X
(XMCD) podem hoje ser realizados com uma célula de diamante (DAC) para pres-
soes que vao até centenas de GPa, permitindo assim estudos detalhados de transi¢oes
magnéticas<—nao magnéticas e modificagoes de valéncia em uma ampla variedade de
sistemas.

Nesse contexto, o estudo de compostos RT5Sis nos fornece uma oportunidade tnica
para sondar quais sao as particularidades presentes nessa estrutura que permitem a

existéncia de tdo diferentes estados fundamentais. Neste trabalho nds usaremos a
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seletividade ao elemento quimico e ao orbital das técnicas de espectroscopia de absor¢ao
de raio X (XAS) para melhor entender as propriedades magnéticas dos compostos de
EuPtQSiQ (§] UTQSIQ(T:CU [§ MH)

O uso de altas pressoes : Um pouco de historia

As pressoes encontradas no universo variam em uma enorme gama, indo desde 10~%7
GPa no vacuo do espaco intergaldctico até 102 GPa dentro de um buraco negro. Entre
esses extremos, temos toda a vida como a conhecemos, a partir de 1 bar no nivel do mar
e de ~1 kbar no fundo do oceano. A pressao no centro da Terra é de aproximadamente
350 GPa. As pressoes maximas experimentalmente hoje acessiveis sao de centenas de
GPa, equivalentes a pressao no centro de uma explosao nuclear.

A importancia dos estudos de alta pressao para a nossa compreensao da matéria
condensada talvez tenha sido melhor resumido por Percy Williams Bridgman:

'O estado condensado por exceléncia, é obviamente apresentado pela matéria sob
alta pressao, de modo que, para dizer o minimo, a nossa compreensao do estado con-
densado ndo pode ser considerada satisfatoria, até que possamos dar conta do efeito da
pressio sobre toda a variedade de fenémenos fisicos. - P. W. Bridgman (1935)" [22]

Os primeiros esfor¢os em alta pressao foram dirigidos aos estudos da compressibili-
dade dos fluidos, em especial agua, a qual por um longo periodo de tempo se acreditou
ser incompressivel. A compressibilidade da dgua foi enfim determinada em 1762 [23].
A dependéncia com a pressao da resistividade, das propriedades dielétricas e das cur-
vas de fusdo também foram estudadas e continuam a ser pontos cruciais para pesquisa
sob alta pressao. A continua busca para se chegar a pressoes cada vez maiores sofreu
grande impulso motivado na possibilidade de se sintetizar diamantes em altas pressoes
e temperaturas. O inicio da historia de pesquisa de alta pressao pode ser encontrado
com mais detalhes na referéncia [24].

Até cerca de um século atras, havia muito poucos pesquisadores que investigavam
as propriedades da matéria em alta pressao. No inicio do século 20, as pressoes experi-
mentalmente acessiveis estavam limitadas a alguns milhares de bars. Comegando seu
trabalho em 1905 na Universidade de Harvard, Percy Williams Bridgman estendeu vas-
tamente o limite superior da pressao experimentalmente acessivel através de uma série

de brilhantes inovagoes tecnoldgicas. Tais inovagoes renderam a Bridgman em 1946, o
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Prémio Nobel de Fisica . Até o final de sua carreira, Bridgman foi capaz de chegar a
pressoes superiores a 100 kbar comprimindo a amostra entre bigornas metalicas.

Hoje em dia, é possivel alcancar pressao estaticas superiores a 600GPa, que corres-
ponde & pressao duas vez maior do que a do centro da Terra. O dispositivo que torna
isso possivel é a célula de bigorna de diamante (denominada DAC, do inglés 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 pressoes 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
opticos, além disso com o desenvolvimento da fluorescéncia do rubi, este mecanismo
passou a ser usado como mandémetro em experimentos usando DAC [26], tornando
entao possivel determinar com precisao a pressao no interior do DAC e levar a adogao
generalizada da DAC como uma ferramenta experimental.

As DACs oferecem as mais altas pressoes estaticas possiveis e tém, por isso, ganho
cada vez mais popularidade ao longo dos anos. A Figura 1.3 mostra o niimero estimado
de artigos com o termo "Diamond anvill cell" versus ano, mostrando a importancia do

estudo de altas pressoes no estudo de materiais.

Compostos a base de Uranio

O Urénio é um elemento quimico da familia dos actinideos (materiais com ntimero ato-
mico (Z) entre 89 e 103), familia esta que apresenta o gradual preenchimento da camada
eletronica 5f, similar a camada 4f dos lantanideos, como a caracteristica proeminente
que governa suas propriedades eletronicas e magnéticas. Entretanto, a analogia entre
actinideos e lantanideos nao é completa, como iremos discutir nos capitulos seguintes.

Uma das mais significantes propriedades dos actinideos ¢ a instabilidade do seu nu-
cleo que leva ao surgimento do fenémeno conhecido como radioatividade. Esta é tam-
bém a razao pela qual somente actinideos com Z< 92 sao encontrados naturalmente.
Os outros membros do grupo, conhecidos como transuranicos, podem ser preparados

na maioria dos casos em pequenas quantidades através de reagoes nucleares. A ra-
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Publicactes com a palavra "diamond anvil cell"
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Figura 1.3.: Evolucao do nimero estimado de artigos cientificos com a palavra "dia-

mond anvil cell' nos altimos anos. Ntumero 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 actinideos sejam teéricos. Por outro lado, o Uranio 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 laboratérios no mundo.
Além disso, a sua radioatividade pode ser ainda mais reduzida usando 'depleted U"

que contém apenas pequenas quantidades do isétopo radioativo 2°U.

Os elétrons 5f possuem bandas mais alargadas em relacao aos lantanideos, o que
lhes permite participar nas ligagoes quimicas através de uma consideravel hibridizacao
dos estados 5f com a banda de valéncia dos atomos vizinhos. Essa maior delocalizacao
dos elétrons faz com que os actinideos exibam propriedades fisicas e magnéticas extre-
mamente interessantes, que vao desde paramagnetismo de Pauli (geralmente acompa-
nhado por supercondutividade) a partir de flutuacoes de spin, até a sistemas com alta

correlacao eletronica que apresentam ordenamento magnético de longo alcance.
Em compostos a base de Uranio o ordenamento magnético ¢ dependente do espa-
camento entre os atomos de Uradnio e, em geral, obedece o chamado limite de Hill

0
[27] (distdncia entre os dtomos de uranio dy_y=3.4-3.6A). Para dy_y menores que o

limite de Hill, os compostos sao nao magnéticos. Para dy_y 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 parametro para a ocorréncia
do ordenamento nao é a dy_y, mas sim, a hibridizacao dos estados 5f com os niveis
eletronicos dos elementos vizinhos.

O magnetismo em compostos 5f é caracterizado por apresentar propriedades pecu-
liares como: uma forte interagao spin érbita, levando a ocorréncia de um alto momento
orbital, interagoes de troca mediadas pela hibridizacao dos estados 5f com os niveis
eletronicos vizinhos e uma enorme anisotropia magnética decorrente da anisotropia das
hibridizagoes (anisotropia de ligacao) e da interagao spin 6rbita.

De uma forma geral, podemos notar que as propriedades magnéticas dos compostos
intermetéalicos de Urdnio sao fortemente dependentes da estrutura cristalina (distancias
entre os fons de Uranio, distancia entre os atomos vizinhos ao Urdnio) e da estrutura
eletronica (o grau de hibridizagdo, a tendéncia para a localizacdo ou itinerancia) e
que quaisquer pequenas modificagoes nas distdncias atomicas podem levar a grandes
mudancgas no magnetismo destes compostos. Nao ¢é facil estabelecer com absoluta
certeza as propriedades fisicas e magnéticas de compostos actinideos, entretanto o fato
destes compostos apresentarem os mais diversos fenomenos fisicos faz deste estudo algo

extremamente desafiador.

Estrutura da tese

Esta tese de doutorado foi estruturada de modo a poder ser dividida em trés partes
distintas.

A primeira parte se dedica em fazer uma revisao, de forma sucinta, sobre o mag-
netismo de compostos intermetalicos bem como sobre os fundamentos tedricos das
técnicas de espectroscopia de absorcao de raio X. No capitulo 2, nés revisamos os di-
ferentes tipos de ordenamento magnético, os mecanismos de interacdo magnética bem
como uma analise comparativa sobre as diferencas entre o magnetismo itinerante e
localizado. No capitulo 3, sdo apresentados os fundamentos teéricos da técnica de
espectroscopia de absorcao de raio X, que sera a principal técnica utilizada nesta tese,
onde iremos apresentar o formalismo necessario para a interpretagao dos dados de XA-
NES e XMCD. O capitulo 4 ¢é reservado para a descricio das técnicas experimentais

utilizadas neste trabalho, onde é dada especial atengao aos experimentos feitos sob
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altas pressoes que foram inicialmente realizados no Advanced Photon Source (APS)
nos EUA e depois implementados no LNLS. A descricao das instrumentagoes imple-
mentadas no LNLS é apresentada no Capitulo 5.

Na segunda parte desta tese nos apresentamos o estudo das propriedades eletronicas
e magnéticas do composto EuPt,Siy sob pressao fisica. Neste capitulo é mostrada a
evolucao da valéncia do fon de Eurdpio nesse composto como funcao da pressao e
da temperatura e de que forma as alteragdes na valéncia afetam o magnetismo deste
material.

A terceira parte deste trabalho é focada no estudo das propriedades eletronicas e
magnéticas de compostos a base de Uranio através da técnica de dicroismo circular
magnético (XMCD). No capitulo 7 nés apresentamos as primeiras medidas de dicroismo
circular magnético nas bordas Ls 3 e reportamos uma nova forma de se utilizar a técnica
de XMCD em conjunto com simulac¢oes de densidade eletronica de estados para melhor
entender as caracteristicas magnéticas de ligas metalicas de Uranio aplicadas a duas
familias de compostos, UMy (M=Ga e Ge) e UX (X=Te e Se), que foram escolhidos por
serem representativos dos mais diversos compostos actinideos. O capitulo 8 é dedicado
ao estudo dos compostos de UT,Sis (T=Cu e Mn) onde usando o método descrito no
capitulo 7, nés interpretamos qualitativamente as propriedades magnéticas destes dois

compostos.
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2. Magnetismo

Existem dois aspectos envolvendo o entendimento sobre a natureza: a experiéncia do
dia a dia a qual podemos chamar de experimental e a experiéncia que é obtida pura-
mente através da atividade mental que podemos chamar de teérica. E claro que ambos
os aspectos apresentam falhas e limitagoes, sendo evidente que sozinhos nao levarao ao
correto e completo entendimento dos fendomenos da natureza. Elas estao intimamente
ligadas. Em outras palavras, um tnico experimento pode mudar totalmente nossa vi-
sdo sobre a natureza. No entanto, nés nao iremos considerar um fenémeno entendido
até este ser explicado por um modelo tedrico relacionado a teorias e experimentos ja

bem conhecidos.

Esta tese de doutorado é baseada em resultados experimentais, porém nesta se¢ao
nos iremos discutir alguns tépicos de teoria que serao importantes para o correto
entendimento dos dados experimentais. O objetivo é introduzir os conceitos béasicos
e fornencer ao leitor um conjunto de referéncias que ajudem na obtencao de maiores

informacoes.

2.1. Magnetismo em solidos

A resposta dos diferentes materiais quando sofrem a acao de um campo magnético
externo é distinta. Essa diversidade de comportamentos depende da configuracao
eletronica dos dtomos presentes no material. O spin do elétron combinado com seu
momento angular orbital gera momentos magnéticos atomicos intrinsecos. Dependendo
da natureza da interagdo magnética entre os momentos, estes podem ou nao produzir
diferentes estados ordenados. Assim, podemos dizer que o magnetismo é um fenémeno

coletivo, ou seja, envolve cooperagao mutua de um grande nimero de particulas.

De modo geral, a magnetizacao M adquirida por um material isotrépico na presenga
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Capitulo 2 Magnetismo

de um campo magnético externo pode ser definida como:
M = xH, (2.1)

onde H é o campo magnético externo aplicado e y ¢é a susceptibilidade magnética.
Portanto, a magnetizacao 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 a variacao de temperatura e campo

magnético.

Diamagnetismo

Todos os materiais possuem uma componente diamagnética, que é definida como uma
magnetizagao resultante contraria ao campo aplicado, isto é, uma susceptibilidade
magnética negativa, que normalmente é independente da temperatura. O diamagne-
tismo, de uma forma simplificada, pode ser atribuido a existéncia de correntes elétricas
microscopicas numa substancia (embora essa seja globalmente neutra) aliada a Lei de
Lenz. Essa contribuicao diamagnética a susceptibilidade é negativa e da ordem de
10~%emu/cm?® [28].

Paramagnetismo

Existem materiais que a campo nulo nao apresentam magnetizacdo espontianea, mas
que magnetizam-se no mesmo sentido de um campo magnético externo aplicado. Es-
ses materiais tém uma susceptibilidade magnética positiva e sao chamados de para-
magnéticos. O paramagnetismo pode ser explicado se considerarmos a existéncia de
momentos magnéticos microscoOpicos 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 magnetizagao resultante é positiva. Com o aumento da temperatura, ha
uma tendéncia de que a orientagao dos momentos se torne aleatéria devido a agitagao
térmica, causando diminuicao da susceptibilidade magnética. Esse comportamento
paramagnético, relacionado aos ions com elétrons desemparelhados, é descrito pela lei
de Curie.

A lei de Curie diz que a susceptibilidade paramagnética (x,) varia inversamente
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2.1 Magnetismo em solidos

com a temperatura T, ou seja:

C
Xp = f) (22)
onde C ¢ a constante de Curie. Em outras palavras, a tendéncia ao alinhamento
encontra-se em oposicao a agitagao térmica, assim Y, diminui com o aumento da

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

_ INpgp?

_ 2.3
Xp = ST (2.3)

onde N é o nimero de elementos magnéticos em um volume V; pup o magneton de
Bohr; kg a constante de Boltzmann; e p o “ntimero efetivo de magnetons de Bohr”, o

qual por sua vez é dado por:

N =

p=gsJ(J+1)] (2.4)

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

como fator de Landé, e é dado por:

(2.5)

91=57%5 L(L+1)

3 1 [S(SJF 1) — L(L + 1)]
onde S é o spin e L o momento angular orbital.

O momento magnético efetivo p.rr, em unidades gaussianas, ¢ calculado através da

equacao:

C = 8C (2.6)

Os elétrons de conducao também possuem spin e, portanto, um momento magné-
tico intrinseco. Assim, os materiais metalicos 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:

Xc = 20, (2.7)
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onde nr é a densidade de estados para uma direcao de spin calculada na energia de
Fermi.

Existem muitas situagoes em que a lei de Curie nao é estritamente obedecida. Uma
das fontes desse desvio pode ser, por exemplo, devido as transi¢oes entre os niveis ele-
tronicos dos ions magnéticos ou ainda devido a desdobramentos de campo cristalino.
Outra possivel fonte é a interagao magnética que pode ocorrer entre fons paramagné-
ticos que desloca a curva de susceptibilidade da origem, além de alterar a sua forma.
Portanto, na maioria das analises faz-se o uso de uma expressao mais geral para a
susceptibilidade magnética, conhecida como a lei de Curie-Weiss, descrita na subsecao

abaixo.

Anti e Ferromagnetismo

Na lei de Curie (Equacao 2.2) , os momentos magnéticos sao tratados como indepen-
dentes. Mas, caso esses momentos interajam entre si, essa interacao tem que ser levada
em conta, pois pode alterar significativamente a resposta magnética do sistema. Uma
maneira simples de considerar essas interacoes é através da aproximacao de campo
médio, desenvolvida por P. Weiss. Essa aproximagao propoe que os spins dentro do
material estdo interagindo através de um campo médio e que a forca desta interagao
é proporcional a magnetizagao. Entdo na aproximagao de campo médio, como cada

atomo esta sentindo a acao do mesmo campo interno, pode-se escrever que:
H,, = \M (2.8)

de modo que a interacao de cada momento magnético atémico com os outros vizinhos é
substituida por um campo médio de origem “molecular”, dado por AM, adicionado ao
campo externo aplicado. Para altas temperaturas podemos, entao, substituir o campo
externo por este campo total e usar os resultados do paramagnetismo ja conhecidos.

Logo,
M = xp(Hepe + AM) (2.9)

assim obtemos que:

M Xp
= = 2.10
Hea;t 1- )‘XP X ( )
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2.1 Magnetismo em solidos

Usando o resultado da Equacgao 2.2, temos a expressao:

. c  cC
T —=XC T —0Ocw

X (2.11)

A expressao acima é conhecida como lei de Curie-Weiss, a qual permite estudar
o comportamento no estado paramagnético de compostos que apresentam interacoes
magnéticas. O valor de Oy (AC') pode ser obtido experimentalmente a partir do gréafico
de x~! em funcdo da temperatura, sendo melhor avaliado quando 7' > 10 * Oy, dado
que desvios da linearidade usualmente se tornam aparentes em baixas temperaturas
[28]. Diferentemente do paramagnetismo, a intersec¢ao da reta com o eixo da abscissa
nao é exatamente na origem, mas sim em f¢cy,. Ja o sinal de Oy determina dois tipos
de interacoes bem distintas:

(a) para Ocw > 0 temos uma interagao ferromagnética com A > 0;

(b) para fcw < 0 temos uma intera¢ao oy antiferromagnética com A < 0.

Se a energia das interacoes magnéticas tornam-se mais fortes que a energia da
agitagao 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 magnetizagao espontdnea nao nula a campo
zero para T < T¢, onde To é a temperatura de Curie. A medida que a tempera-

I afasta-se da reta, cortando o

tura decresce, aproximando-se de Ocy, a curva de x~
eixo T numa temperatura T, menor que o valor de fcy. A susceptibilidade diverge
nessa temperatura, indicando o estabelecimento de ordem ferromagnética. Para tem-
peraturas menores que T¢ a magnetizacao do material tende a sua magnetizagao de
saturacao quando todos os momentos magnéticos presentes no material apontam na
mesma direcao.

Em oposicao, o estado ordenado dos materiais antiferromagnéticos se caracteriza
por apresentar momentos magnéticos antiparalelos, isto é, pode-se dividir o arranjo
cristalino de fons 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 (Ty), e abaixo dela a lei de Curie-Weiss

nao é valida. Para compostos antiferromagnéticos sem anisotropia, a susceptibilidade

tende a diminuir apés a ordem. Isso ocorre pois, quanto menor a temperatura, mais
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momentos magnéticos estarao antiparalelos, reduzindo a magnetizacao global. No caso
de compostos anisotrépicos, a susceptibilidade magnética antiferromagnética é prati-
camente constante abaixo de Ty, quando o campo magnético é aplicado na direcao
perpendicular a direcao do ordenamento antiferromagnético. Com o ordenamento ha
uma diminui¢ao da desordem do sistema, logo, ferro e antiferromagnetismo sao transi-
¢oes de fase que causam uma mudanca brusca da entropia. Essa mudanca da entropia
manifesta-se como um pico estreito em medidas de calor especifico em fun¢ao da tem-
peratura. Os diferentes tipos de magnetismo e ordenamento apresentados nessa secao
estao ilustrados nas curvas de susceptibilidade magnética como fungao da temperatura

na Figura 2.1.

Ferromagnetic

Paramagnetic

Magnetic susceptibility, x

Antiferromagnetic

Diamagnetic

T (K)

Figura 2.1.: Resumo da dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magné-
tica y para os diferentes tipos de magnetismo e ordenamento tratados nesta segao.
Figura extraida da referéncia [3].
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2.2 Terras Raras

2.2. Terras Raras

Denotamos por terras raras o grupo de elementos quimicos constituido pelo Lantanio
(La, Z = 57), pelos Lantanideos (elementos com ntmero atomico Z entre 58 (Cério,
Ce) e 71 (Lutécio, Lu)) e também os elementos quimicos Escandio (Sc, Z = 21) e
ftrio (Y, Z = 39) [30]. A expressio terras raras advém do fato de que esses elementos
foram primeiramente descobertos em forma de seus éxidos (anteriormente denominados
"Terras") e, por terem propriedades quimicas muito semelhantes, principalmente os
lantanideos, o que dificulta sua separagao, foram considerados raros. Mas, ao contrario
do que o nome possa sugerir, os terras raras sao mais abundantes do que muitos outros
elementos como por exemplo, a prata e o bismuto.

Os ions de terras raras tém propriedades quimicas muito semelhantes, pois apre-
sentam as camadas externas 5s?5p° iguais para todos os elementos, neutras como o
Xenonio. Entretanto, as propriedades magnéticas sdo muito diferentes e complexas
ligadas ao fato de terem a camada 4f semipreenchida. A série comeca pelo Lanténio
(La) que ndo 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
413 e fica completa para o Lutécio (Lu) 4f1*. Os fons trivalentes das terras-raras tém
seu raio variando desde 1.11 A para o Cério, até 0.94 A para o Yterbio. Esse fenémeno
¢ chamado de contragao das terras-raras. E suas propriedades magnéticas variam de
acordo com o nuimero de elétrons na camada 4f.

A camada 4f é uma camada interna dos atomos, que fica blindada pelas camadas
externas s e p. A Figura 2.2 mostra a densidade de carga radial em funcao do raio
para as camadas 4f, op, 5d e 6s do atomo 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 sélido cristalino, os elétrons 4f nao sofram tao fortemente
os efeitos do campo cristalino dos atomos vizinhos.

Para as terras-raras, considera-se que a interagao mais importante para determinar
o estado fundamental dos ions 3+ é o acoplamento spin érbita. Sendo a interagao spin
orbita suficientemente grande, o momento angular total é dado pelo acoplamento entre
o momento angular orbital f e o momento angular de spin ?, descrito pelo niimero

quantico 7, lembrando que:

J=L+S (2.12)
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Figura 2.2.: Densidade de carga radial para o Gd na configuraciao 4f75d' 6s>. Reti-
rada da referéncia [4].

Experimentalmente mostrou-se que a interacao spin o6rbita ¢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 maximo consistente com o prin-
cipio de exclusao de Pauli. Esta é a configuragdo de menor energia, porque a energia
Coulombiana serd minimizada, uma vez que o principio de exclusao de Pauli impede
elétrons com spins paralelos de estarem no mesmo lugar. Isto reduz a repulsao entre
os elétrons.

2. Segunda Regra: o momento angular orbital L tem seu valor méximo consistente
com a Primeira Regra e com o principio de Pauli. A energia também é minimizada
neste caso, pois podemos imaginar que elétrons em 6rbita rodando na mesma dire-
¢do podem evitar uns aos outros mais efetivamente e, portanto, reduzir a repulsao
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 configuragao eletronica
basica e a representacdo do estado fundamental do ion triplamente ionizado obtida

através das regras de Hund.

Configuracao
Z | Elemento | Simbolo Eletronica L| S J g
Basica
57 | Lantanio La 49 0] 0 0 -
58 | Cério Ce AfT 3 [1/2|5/2 | 6/7
59 | Praseodimio Pr 412 51 1 4 4/5
60 | Neodimio Nd A3 6 |3/2] 9/2 |8/11
61 | Promécio Pm 414 6 | 2 4 | 3/5
62 | Samario Sm 4f° 5 |5/2| 5/2 | 2/7
63 Eurépio Eu 40 31 3 0 -
64 | Gadolineo Gd 417 0 |7/2] 7/2 ] 2
65 Térbio b 4f° 3 3 6 3/2
66 | Disprosio Dy 419 5 [5/2|15/2| 4/3
67 Hélmio Ho 4110 6 | 2 8 5/4
68 Erbio Er 41 6 |3/2]15/2| 6/5
69 Thlio Tm 4f12 51 1 6 7/6
70 | Ttérbio Yb Af 3 (12| 7/2 | 8/7
71 Lutécio Lu 41 0 0 0 -

Tabela 2.1.: Algumas propriedades dos ions terras raras.

2.3. Interacao de troca

O estado fundamental de um fon isolado é dado pelas regras de Hund. E importante
notar que, seguindo estas regras, todos os elementos da tabela periddica com elétrons
desemparelhados seriam magnéticos. No entanto, experimentalmente verifica-se que
apenas compostos com alguns elementos de transi¢gdo (com a camada 3d incompleta),
e/ou lantanideos (com a camada 4f incompleta) e/ou actinideos (com a camada 5f in-
completa) sdo magnéticos. Isto se deve a forma como os elementos se ligam e interagem
quando formam sélidos. O mecanismo responsavel pelo aparecimento do ordenamento
magnético é a chamada interagao de troca. A troca pode ser realizada por elétrons num
mesmo atomo (troca intra-atdémica), por spins localizados em diferentes atomos (troca

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

compostos metalicos e intermetalicos formados com terras raras ou actinideos deve-se
majoritariamente a uma troca interatémica indireta entre os spins, como veremos mais

abaixo.

2.3.1. Interacao RKKY

Em compostos intermetélicos com ions de terras raras magnéticos, a interacdo magné-
tica dominante entre os momentos ¢ mediada pelos elétrons de condugao. Isso ocorre
porque a interacao direta entre os momentos magnéticos vizinhos é pequena, pois, como
visto anteriormente, os momentos dos ions de terra rara estdao relacionados com os
elétrons da camada 4f e estes estao localizados no interior do ion. Esse mecanismo in-
direto de interac¢ao é chamado de interagio RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)
[32, 33, 34] e permite uma forte interacao de troca, de longo alcance, em que se ob-
serva ordem magnética, em alguns metais e ligas, até 300 K. A interagdo RKKY tem
carater oscilatério e atua em distancias relativamente grandes, sendo capaz de originar
diversos tipos de ordenamentos [35].

O acoplamento dos momentos magnéticos na interacao RKKY ¢é representado pelo

parametro de troca Jrix iy e é dado por:

9 Jrs 1 2K
I 20 2c08(2kp) — sen(2Kr)

il 2.13
8 C€f r3 T ( )

JrRKKY = —
onde kr ¢é o raio da superficie de Fermi; e é a energia de Fermi; r é a distancia entre
os momentos magnéticos; n. ¢ a densidade dos elétrons de condugao e J¢ € a interagao
de troca entre os momentos magnéticos localizados e os elétrons de condugao [36]. A
interacdo RKKY acopla indiretamente os momentos magnéticos através da polarizagao
dos elétrons de conducgao. A presenca de momentos magnéticos localizados em um mar
de elétrons de conducgao polariza o spin dos elétrons de conducao. Essa polarizacao dos
spins itinerantes é sentida pelos momentos dos outros ions magnéticos na vizinhanca,
gerando um acoplamento indireto. Por isso, a interacao é dependente da densidade dos
elétrons de conducao, como visto na Equacao 2.13, de onde também observamos que
Jri ky oscila entre valores positivos e negativos e possui longo alcance, mas seu médulo
decresce com o aumento da distdncia do fon magnético (ver Figura 2.3). Portanto,

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

RAVA NN,
VAR

Figura 2.3.: Variacdo da constante de acoplamento, Jrxxy , de um gas de elétrons
livres na vizinhang¢a de um momento magnético na origem, r = 0.

2.4. Magnetismo Localizado x Itinerante

Na discussao de magnetismo até esse ponto estava implicita a ideia de que os momentos
magnéticos de spins que dao origem as propriedades magnéticas dos materiais estao
"confinados" aos atomos na rede. No entanto, a partir da possibilidade de ocorréncia
de sobreposicao das fungoes de ondas dos elétrons geradores das propriedades mag-
néticas, a visao localizada do magnetismo nao ¢ apropriada. Desta forma devemos
fazer uma distincao entre duas classes de materiais. A primeira é constituida por ele-
mentos cujas fungoes de onda eletronicas sao pouco sobrepostas e, consequentemente,
os elétrons apresentarao comportamento como se estivessem localizados na regiao dos
ions da rede. Esta interpretagdo é apropriada para sistemas isolantes e/ou metais
onde o magnetismos surge de camadas mais internas, como é o caso da camada 4f
de lantanideos. A segunda classe de materiais é aquela na qual os elétrons provedo-
res das propriedades magnéticas tém funcdes de onda com sobreposi¢ao significativa,
implicando em hibridizagoes importantes e maior mobilidade eletrénica, denominados
magnetos de elétrons itinerantes, aos quais nos referimos como magnetos itinerantes
ou ao fenémeno associado como magnetismo itinerante. O magnetismo itinerante, por
depender essencialmente das propriedades das bandas e da estrutura eletronica dos
materiais, ¢ também denominado de magnetismo de banda. Os metais de transicao e

os actinideos sao 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 transicdo é a
teoria de bandas dos sélidos proposta por Stoner [37, 38, 39]. Nessa aproximagao os
elétrons sao descritos pelo Hamiltoniano de Hubbard contendo um termo de energia dos
niveis d dos atomos isolados, corrigido pelo campo cristalino e um termo descrevendo
o tunelamento dos elétrons entre os sitios da rede. Finalmente ¢é incluido um termo
Coulombiano descrevendo a interacao entre pares de elétrons.

A interacao Coulombiana entre os elétrons é a responsavel 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 nivel
de Fermi p(EF) e a intensidade do pardmetro de interagdo Coulombiana U. O sistema
serd magnético se para valores adequados dos pardmetros a condigao U.p(Ep) > 1 for
satisfeita. Os metais de transicdo e suas ligas, as terras raras anomalas (como Cé-
rio) e os metais de actinideos sdo exemplos de materiais que apresentam este tipo de
magnetismo.

Em materiais ferromagnéticos itinerantes a interagao 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
direcao, gerando assim uma magnetizacao espontanea. O decréscimo de energia devido
ao efeito de troca com o aumento do niimero de spins paralelos é acompanhado por um
aumento na energia do tultimo nivel 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 ocorréncia
de ferromagnetismo itinerante é condicionada a presenca de uma interacao de troca

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

Espectroscopia de Absorc¢ao de Raio X (XAS - X-Ray Absorption Spectroscopy) usando
fontes de luz sincrotron é uma técnica ja bem estabelecida que permite a obtengao
de informagbes a respeito das propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas de
materiais. No processo de absor¢ao de raio X, um féton é absorvido pelo a&tomo fazendo
com que um elétron ligado seja ejetado para um nivel desocupado acima do nivel de
Fermi. A secdo de choque de absor¢ao depende da energia e do elemento quimico
medido. Desta forma, quando observamos a absor¢ao dos raios X com a variacao da
energia, vemos que a medida que a energia aumenta, a absor¢ao diminui (o material se
torna mais transparente) até o momento em que a energia do raio X atinge a energia
de ligacao do elétron de caroco e este é ejetado para um nivel acima do nivel de Fermi,
quando entao observa-se um salto no espectro de absor¢ao. A esse salto damos o nome
de borda de absorcao. As energias das bordas de absorcao correspondem portanto as
energias de ligacao dos elétrons de caroco, que sao caracteristicos de cada elemento
quimico e cada orbital eletronico, fazendo com que a técnica de espectroscopia de
absorcao de raios X seja especifica ao elemento quimico e ao orbital.

Os espectros de absorcao de raios X podem ser divididos em duas regioes: a regiao
proxima a borda (XANES - X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy) e a regiao
de mais alta energia denominada EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Strucu-
ture). A primeira regido do espectro, o XANES, é a regiao onde o fotoelétron tem
menor energia cinética, portanto é mais sensivel a espalhamentos multiplos, dando en-
tao fundamentalmente informagoes a respeito das propriedades eletronicas do atomo
absorvedor. J4a a regiao do EXAFS é dominada pelo espalhamento simples dos fotoelé-
trons com seus atomos vizinhos, fornecendo entao informagoes sobre a estrutura local
do atomo absorvedor.

A seletividade quimica é o grande apelo da espectroscopia de absor¢ao de raios X,
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Capitulo 3 Espectroscopia de Absorcao de Raios X

pois cada elemento de um material pode ser estudado independentemente escolhendo
a energia dos fétons de raios X incidentes nas regioes proximas dos valores das energias
de excitacao de niveis profundos e assim os dados experimentais podem ser coletados
para cada elemento isoladamente.

Em resumo, espectros de absor¢ao de raios X contém um conjunto amplo de infor-
magoes sobre o estado fundamental elementos quimicos selecionados em um material,
dentre as quais podemos citar a simetria local, estados de oxidacao e de spin, acopla-
mento spin - érbita, campo cristalino, covaléncia e transferéncia de carga.

Neste capitulo iremos descrever como é possivel obter varios tipos de informacoes
usando XAS. Serao tratados com um pouco mais de detalhes as analises da regiao
préoxima a borda de absor¢ao (XANES). As andlises do dicroismo circular magnético
em XAS serao mostradas como forma de obter informagdes de ordem magnética do
material estudado. Serao apresentadas algumas abordagens do uso de simulagoes ab

initio no auxilio de andlise de dados de XAS.

3.1. Espectroscopia de Absorcao - Uma analise

qualitativa

A interacao de um féton de raios X com a matéria ocorre basicamente através de
dois fenomenos: espalhamento e absor¢dao. No processo de espalhamento, dois fétons
estao envolvidos: um foton entra e um féton sai. No processo de absorcao apenas um
foton esta envolvido: toda a energia do foton de entrada é depositada na matéria. A
energia do foton que interage com a matéria é utilizada para excitar um elétron de
um nivel ligado para o continuo de estados disponiveis, criando assim um fotoelétron
(Figura 3.1). O fotoelétron é criado com uma certa energia cinética e o processo é
conhecido como emissao fotoelétrica.

Em experimentos de espectroscopia de absorcao de raios X o interesse é a determinacao
da se¢ao de choque de absorg¢ao (0). Para medidas no modo de transmissao temos que
a intensidade do feixe de raio X transmitida a uma certa energia (I(w)) esta relacionada
com a intensidade antes da amostra (Ip(w)) e a espessura da amostra (t) segundo a lei
de Lambert-Beer:

I(w) = Ip(w)e #)t, (3.1)
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Figura 3.1.: Representacao do processo de excitacao (Efeito fotoelétrico), no qual os
raios X sao absorvidos por um elétron de carogco que ¢ promovido para a banda de

conducao e se propaga como um fotoelétron.

Logo, o coeficiente de absor¢ao pode ser escrito como func¢ao da intensidade incidente
e transmitida como:

p(w) = %ln% (3.2)

Figura 3.2.: Transmissao do raio X através de uma amostra uniforme.

Deste modo, medindo I e I, para uma dada energia, obtém-se o que é chamado

de absorbancia (ut). O coeficiente de absor¢ao é a medida macroscépica da segao de

choque de interacao da radiacao com o material. Nesse sentido, podemos escrever
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como:
= Neo (3.3)

onde n, é a densidade de elétrons participando da interacao, e o é a secao de choque da
interacao do féton com o atomo. Assim, medir o coeficiente de absor¢ao do composto
é equivalente a determinar a secdo de choque de interacao do féton com o elétron.
Na espectroscopia de absor¢ao um féton de energia definida atinge a amostra e é
absorvido pelo efeito fotoelétrico até que a energia desse féton seja suficiente para
excitar um elétron de um nivel profundo do material a um nivel desocupado acima do
nivel de Fermi, provocando um aumento rapido na taxa de absor¢ao que se manifesta
no espectro por um salto, como o visto na Figura 3.3. A esse salto da-se o nome de
borda de absorcao. Quando o elétron é excitado do nivel s, chamamos essa borda
de absorcao de borda K. A borda L corresponde a retirada de um elétron do nivel
n=2, a borda M corresponde ao nivel n=3, e assim por diante. Na verdade existem 3
bordas L pois o nivel n=2 ¢ dividido nos niveis 2s (borda Ly ), 2p1/2 (L2) e 2p3/2 (Ls).

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

absorc¢ao.

- - - = Bordade K L, L, L . :
:; LB Absorgio T ry -~ = Energia de Fermi
o

UT
O
S
(o] ZPs/z
0

o &

'2 Salto de absorgdo 2P1/2

2s
—— 1s

Energia (u.a)

Figura 3.3.: (Esquerda) Exemplo de um espectro de absorgao (Direita) Relagao entre
a nomenclatura dada a borda de absor¢ao e o nivel eletronico do elétron de carogo
excitado.

Na Figura 3.4 ilustramos o processo de aborcao na matéria condensada. Primeira-
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3.1 Espectroscopia de Absorc¢ao - Uma analise qualitativa

mente na parte A da figura mostramos o comportamento do espectro de absorcao para
o caso de um atomo isolado; neste caso o féton é absorvido, o fotoelétron é emitido
na forma de uma onda esférica que se propaga a partir do dtomo central e, a menos
de pequenos detalhes muito proximos a borda de absorcao, observamos o decaimento
continuo da absorcao a partir da borda. Por outro lado, quando a absorcao se da em
um material denso, o fotoelétron ao se propagar pelo material irda ser repelido pelos
atomos vizinhos. Desta forma a funcao de onda refletida passa a interferir com a fun-
¢ao de onda incidente, e aparecem oscilagoes na regiao acima da borda de absorgao.
Esta regiao é chamada de EXAFS.
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Y : S o
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um étomo onda do & T . w3 Tha
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= 5 LY A, x
™ N (#) o™ \
( () ) ~
o : 1= _ = R " or
\ et 5\ \ \ o P
[ \ f " 1 Ao
i \ el \ 1 \ ool
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absorgho por
um atomo com
“vizinhos"
a frente de onda do !
fotoelétron é refletda = SN ooy ar R .
energia a partir da borda (eV)
pelos vizinhos W {

Figura 3.4.: Diferenca dos espectros de absor¢iao para criptonio gasoso (A) e para o
criptoénio absorvido em grafite (B). No primeiro caso o espectro de absor¢ao decresce
monotonicamente apés a borda. Em (B), devido aos efeitos de interferéncia da
funcao de onda do fotoelétron criado, com a reflexdo dessa funcao de onda pelos
atomos vizinhos, logo apos a borda surgem oscilagoes no espectro de absorcao.

3.1.1. XANES

O entendimento da regiao de XANES nao é nada facil, uma vez que nao existe uma

teoria capaz de prever todos os efeitos presentes nesta regiao do espectro de absorgao.
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Capitulo 3 Espectroscopia de Absorcao de Raios X

Para cada situagao é necessario usar (e algumas vezes criar) uma metodologia ade-
quada de andlise e, assim, o estudo de XANES torna-se extremamente interessante e
desafiador. Apesar desta dificuldade, é possivel usar as diversas formas de analise de-
senvolvidas durante os tltimos anos como base para esta tarefa. Um completo trabalho
de revisdo sobre XANES encontra-se na referéncia [5], onde as diversas informagoes
que podem ser obtidas sao apresentadas. Nesta secao nos contemos a apresentar de
forma resumida as principais formas de abordagem que foram utilizadas nesta tese

para andlise da regiao de XANES.

O processo de absorcao é governado pela regra de ouro de Fermi (Equagao 3.4)
[40], a qual define que o coeficiente de absor¢ao (u) de um material é proporcional a
probabilidade de transi¢do de um estado inicial (i) para um estado final (f) quando
considerado um Hamiltoniano de interagdo (H;,;) entre a radiagdo e a matéria. O
coeficiente de absor¢ao ¢ também proporcional a densidade de estados desocupados
(p) numa energia final (Er ) dada pela diferenca entre a energia do f6ton incidente
e a energia de ligacao do elétron. Devido aos termos dipolares e quadrupolares da
H;,.:, a absorcao depende da polarizacdo da radiacao incidente, possibilitando obter

informacoes seletivas sobre diferentes orientagoes da estrutura atomica estudada.
WE) o< | < flHimli > [*6(Es — Ei)p(Er) (3.4)

A partir da regra de ouro de Fermi, identificamos que na regiao de XANES estao
contidas informacoes relacionadas a seletividade do estado inicial (|i >), regras de
selecao para a transigao (|i >—|f >), e efeitos de relaxacao do estado final (|f >). A
posicao e forma da borda de absor¢ao sao sensiveis ao estado de valéncia, o tipo de
ligante e a esfera de vizinhos. Desde que a absor¢ao depende da densidade de estados
desocupados (p(Er)) do sistema, é possivel abordar a regiao de XANES olhando para
contribui¢oes de orbitais moleculares e célculos de estrutura de bandas, como formas

de propor explicagoes para efeitos observados nesta regiao do espectro.

A Figura 3.5 mostra uma comparagao entre algumas diferencas entre as regides de
XANES e EXAFS. Em particular, a contribuicdo de espalhamento multiplo é mais
importante para a regiao de XANES, ja que neste caso o fotoelétron possui menor
energia cinética, o que proporciona uma mais forte interacdo deste fotoelétron com
os potenciais dos atomos vizinhos. Este tipo de abordagem pode se tornar bastante

eficiente e complexo e, assim, serd apresentado na secao 3.2.
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Figura 3.5.: Comparacao entre os regimes de XANES E EXAFS em relagao as fun-
¢oes de onda do estado final para a excitacao de niveis profundos de uma molécula
diatomica em alta energia, representando a regiao de EXAFS, e em baixa energia
representando a regiao de XANES. As curvas pontilhas sao as fungoes de onda do
fotoelétron emitido. Figura retirada da referéncia [5]

3.1.2. Dicroismo Circular Magnético de raio X (XMCD)

Dicroismo é uma propriedade de certos objetos de mostrarem diferentes cores depen-
dendo de sua orientacao em relacao a luz. Isto ocorre devido a dependéncia da resposta
optica dos materiais com a relativa orientacao entre a direcao de polarizagao da luz e
os eixos de simetria dos objetos. Com raios X, em alguns casos a diferenca pode ser
observada entre os espectros de absor¢ao com o raio X circularmente polarizados a di-
reita e a esquerda (Dicroismo circular magnético) ou através das diferentes orientagoes
do vetor de polarizacao da radiacao linearmente polarizada com respeito a um deter-
minado eixo de quantizacao (Dicroismo Linear). Desta forma vemos que o dicroismo

sO ird ocorrer quando a simetria do atomo livre for quebrada através da aplicacao de

31



Capitulo 3 Espectroscopia de Absorcao de Raios X

campo magnético e/ou elétrico.

Nesta tese nés iremos nos focar nas diferencas causadas pela aplicacao do campo
magnético associadas ao uso de radiagdo circularmente polarizada. O interesse de
se usar radiacao circularmente polarizada vem do fato de que a se¢do de choque de
espalhamento é diretamente proporcional ao vetor de magnetizacao <]\_/[> >, ou seja
proporcional ao momento magnético. Desta forma a técnica de dicroismo circular
magnética é uma técnica que permite a determinacdo do momento magnético com

seletividade ao elemento quimico e ao orbital.

3.1.2.1. Introducao a teoria do XMCD

A origem do dicroismo circular magnético esta relacionada ao processo de interacao
do féton com a matéria. Na absorcao de raios X o sinal de dicroismo nao aparece
diretamente da interacao da parte transversal do campo magnético (?) do foton de
raio X e o spin do elétron, mas sim da interagao entre o spin e o orbital, que acopla o
spin ao espaco real.

O sinal de XMCD corresponde a diferenca entre os espectros com radiacao cir-

cularmente polarizada a direita e a esquerda e pode ser definida através da relacgao:

XMCD =put —pu~ (3.5)

onde e psdo os coeficientes de absorcao do material para a luz circularmente polari-
zada a esquerda e a direita, respectivamente. Os coeficientes de absorcao dependentes

da direcao de polarizacao também podem ser expressos pela regra de ouro de Fermi:
+_ 1w HE ), > 2o(Er = E: + hw 3.6
H _QIZ|<¢f| |1/)z>|p( f= i T )7 ()
f

onde w é a frequéncia angular do féton incidente, I é o médulo do vetor de Poyting da
radiac@o incidente, |1y >e |1); > s@o as fungdes de onda atomicas dos estados inicial e
final do fotoelétron, H* é o hamiltoniano de interagio (que é diferente para cada uma
das polarizagoes de radiagao incidente) e p(E) é a densidade de estados de energia E
do 4tomo. E; e E sao as energias do estado inicial e final do elétron.

O hamiltoniano de interacao se exprime unicamente em funcao de observaveis de

posicao, nao agindo sobre o spin. Isso significa que o spin do fotoelétron nao se altera

32



3.1 Espectroscopia de Absorc¢ao - Uma analise qualitativa

no processo de absorcdo. Podemos entao separar a expressao para os coeficientes
de absor¢do em duas partes, uma para o spin majoritdrio (1) e outra para o spin

minoritario (}), de forma que

W
= {;\ < @ HE[p] > 2pr(Ey = E; + hw)+ §! < @y HE|p! > |20 (Ey = E; + hw)

(3.7)

onde p4(E) e p)(E) sao as densidades de estados vazios para spin majoritario e mino-
ritdrio acima do nivel de Fermi. | > representa a parte espacial da fun¢ao de onda

do elétron, enquanto | e 1 exprimem o niimero quantico de spin da funcdo de onda.

Assumindo que a densidade de estados p(F) é independente da proje¢ao do momento
angular m;, e que os elementos de matriz nao sao sensiveis a separacao em energia dos

sub-niveis magnéticos, podemos entao reescrever os coeficientes de absor¢ao como:

pt=afpr+afp (3.8)

poo=opprtapp, (3.9)
onde,

ah =Y < @ﬂ{!Hi\%u > %1 = pi(Ep = Ei + hw) (3.10)

mgy Ey

Perceba-se que OéitT ¢ um somatério dos elementos de matriz entre os estado inicial i e
todos os estados finais, cada um caracterizado por uma projecao de momento angular
m/;. Os coeficientes osz sao as probabilidades de excitar um elétron de spin 1 ou de
spin | com radiagao circularmente polarizada a esquerda (+) ou a direita (-). Assim,

podemos reescrever a definicao de dicroismo como,
XMCD =y —p~ = pr(af —ay) + pylaf —ap) (3.11)

Dessa forma, concluimos que a medida de XMCD é proporcional a diferenga (no que

diz respeito aos spins majoritarios e minoritérios) de densidade de estados vazios acima
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do nivel de Fermi. Como essa diferenca é proporcional ao momento magnético de spin
da camada de valéncia, a técnica de XMCD fornece informagoes sobre o momento
magnético da amostra, de forma seletiva ao elemento. Além disso o sinal da medida
de dicroismo circular magnético indica o sentido do momento magnético da camada

de valéncia.

3.1.2.2. Dicroismo em bordas K (Is—p)

O sinal de XMCD para bordas K, em metais de transicdo como ferro e niquel, é de
aproximadamente 1%, podendo ser muito maior para as bordas Ly 3. A diferenca entre
as intensidades de dicroismo entre as bordas L e K é devido a presenca de um forte
acoplamento spin érbita nos estados iniciais das bordas L (niveis 2p), o qual nao esta

presente para bordas K (nivel 1s).

A origem do sinal de XMCD das bordas K é bastante complexa, decorrente de mui-
tas contribuicoes. No entanto a principal delas é o forte acoplamento spin érbita do
estado final (nivel p). A interagdo spin érbita do estado final (nivel p) é dependente
do momento orbital <Lz> que, ao contrario do esperado, devido ao quenching provo-
cado pela acdo do campo cristalino nao é nulo. Desta forma, a presenca de niveis 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 varias contribuigbes. A primeira delas é a contribui¢ao puramente
atomica, ou seja, a contribuicao esperada para o caso de atomo isolado. Outra contri-
buicao vem da polarizacao de spin do estado p do atomo absorvedor provocada pelos
atomos vizinhos. E finalmente, a interacao spin érbita do fotoelétron excitado com os
niveis p e d dos atomos vizinhos contribui significativamente para o sinal de XMCD
em bordas K de metais de transi¢do, sendo a ultima parte a responsavel pela grande
sensibilidade dos sinais de dicroismo das bordas K a polarizacao de spin das bandas d

em metais de transigao.

Desta forma, é bastante dificil extrair informacoes quantitativas a respeito do sinal
de XMCD em bordas K, e a maioria das andlises ocorre de maneira qualitativa, como
¢ o caso nesta tese. No entanto, alguns trabalhos com andlises quantitativas usando
teoria de espalhamento multiplo tém 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 absorcao é extremamente eficiente para o estudo da
estrutura eletronica do atomo absorvedor e seus vizinhos. Conseguir uma satisfatoria
descrigao tedrica do complexo fendmeno de espalhamento é um grande desafio tedrico
e muitas tentativas ja foram reportadas na literatura. Nesta secao 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 referéncia [43].

Para descrigdo da espectroscopia de absor¢ao do raio X o primeiro processo que
devemos levar em conta é a maneira pela qual ocorre a interacao do féton de raio X
incidente com o elétron situado no atomo. A hamiltoniana que descreve esta interagao

pode ser escrita como:

1 2
Hy = — (7 v eX) —ed+ v, (3.12)
2m c

onde m e e sao a massa e a carga do elétron, ? representa o seu momento linear, ¢ é

a velocidade da luz; Z e ¢ sao o potencial vetor e o potencial escalar do campo ele-
tromagnético e v, é o potencial coulombiano do atomo absorvedor. Podemos expandir
o termo da energia cinética de forma que a hamiltoniana pode ser escrita da seguinte

forma:

~

2m  mc

1? —ep+ v, (3.13)

o2
2mc?

Como em nosso caso nés nao estamos preocupados com a fonte da onda eletromagné-
tica o potencial escalar sera assumido como zero. Além disso, fazendo a aproximacao
para qual apenas a componente do campo elétrico da radiacao eletromagnética seja
relevante, teremos entao que o potencial vetor é pequeno e portanto poderemos apro-

ximar A® ~ 0, assim temos que:

?

Hoe =2 v+ CHA=H.+ SPA (3.14)
m mc mc

5
onde Ho = 2~ + v..

Neste caso como o potencial vetor é pequeno, o operador ?Z, que representa agao
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do campo elétrico no momento linear, pode ser tratado como uma perturbacao de He.
Reescrevendo o potencial vetor no formalismo de Fock [44], e considerando que no

processo em questao teremos a destruicao de um féton, temos:
=
A o anelF7=ep (3.15)

, - , . N e T,
onde a é o operador de destruicao de fétons, é é a polarizacao do campo elétrico, k é
o vetor de onda, e w ¢ a frequéncia da onda eletromagnética. Deste modo, o potencial

perturbativo pode ser escrito como:

V(7 1) =V(7)e ™ (3.16)

Assim, temos um potencial perturbativo cuja dependéncia temporal resume-se a e,
de modo que podemos fazer uso da Regra de ouro de Fermi para obter a secao de

choque do processo de absor¢ao como:

27re

Z|<f|?ﬁ|z>rwf— E) (3.17)

onde o estado inicial do elétron |i> é dado pelo estado inicial do elétron e um estado
de um foton, |i.>®|1tst0n >, € 0 estado final do elétron |[f> é dado pelo estado final do

elétron e um estado de zero fotons, |f.>®|0fst0ns >-

Expandindo o potencial vetor Z em termos de ondas planas temos que:

— —
T ikT (k7T
C=1 TR

e +.~1 (3.18)

iﬁﬁea??P
1! 2!

correspondem aos termos quadrupolares e octopolares que apenas sdo relevantes

onde o termo constante corresponde ao termo dipolar elétrico, e os termos

para regiao de altas energias (E>10 keV), onde o comprimento da 6rbita do elétron é

comparavel ao comprimento de onda do raio X. Assim, usando as relagoes

7 = 27, Hel (3.19)
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a=< (3.20)

podemos reescrever a se¢ao de choque de absorgao em uma aproximacgao dipolar (con-

siderando apenas o termo constante na expansao da onda plana)

o =drhaw > | < fle.7)i > |*6(E; — E;) (3.21)
f

Como vimos na se¢ao anterior, o coeficiente de absorgao () é a grandeza macroscopica
acessivel experimentalmente, e este coeficiente pode ser escrito convenientemente em
termos da se¢ao de choque como visto na equagao Equacao 3.3.

A partir disso, nosso problema agora passa ser a determinacao do estado final do
fotoelétron excitado. Esta determinacdo do estado final pode ser feita seguindo dois
caminhos diferentes: a teoria de multipletos e a teoria de espalhamentos miilti-
plos.

O método de espalhamento multiplo é uma técnica de resolucao da equacgao de
Schroedinger para um potencial qualquer, baseada na reducao de um problema de N
elétrons a um problema monoeletronico. Nesta abordagem, o elétron evolui num po-
tencial médio que leva em conta as interagoes com outros elétrons e fons. As teorias
monoeletronicas sao eficientes no tratamento dos casos de orbitais delocalizados. Por-
tanto, elas sao utilizadas no céalculo de bordas de absorcao K de metais de transicao e
bordas L de terras raras.

Por outro lado, vindo da fisica atomica, a teoria de multipletos designa um forma-
lismo totalmente diferente. E uma abordagem multieletronica onde sio consideradas as
camadas semi-preenchidas nos estados inicial e final do processo estudado (fotoabsor-
¢ao, fotoemissao, etc). Devido ao fato dessa teoria levar em conta efeitos de correlagao
eletronica e partir de um modelo atémico, 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 transicdo 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 Ly 3 de terras raras e actini-
deos e borda K de metais 3d, desta forma faremos uso essencialmente da teoria de

espalhamentos multiplos.
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A solugao do estado final a partir da equagdo Equacao 3.21 pode ser feita através
de duas diferentes abordagens. No método chamado de “Full Potential” o potencial
é calculado com o maximo de precisdao. Isso gera uma demanda computacional muito
grande mas os resultados sdo mais precisos [45]. Outra possibilidade é usar uma
aproximagcao para o potencial conhecida como “Muffin-Tin”. Nesta aproximacao o
potencial colombiano é descrito em termos de potenciais esféricos, atribuindo-se a
cada atomo da rede um potencial esférico e um potencial constante para a regiao entre
os atomos (regido de intersticio). Uma representacao esquemética dos potenciais no

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

Figura 3.6.: Representacao esquematica do potencial Muffin-Tin

A partir de agora iremos calcular o estado final utilizando o potencial Muffin-Tin
ja que esse é o método utilizado pelo programa de calculo de XAS que utilizamos, o
FDMNES [45]. Reescrevendo a Equagao 3.21 como:

o =Ar’haw Y < i|e.T|f >< fle. T |i > 6(Ef — E)) (3.22)
f
o =A4Ar’haw Y. < ile.T(E — H) Y |f >< fle.7]i > (3.23)
f f
onde,
E = E; — Ey, (3.24)
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7

_2
H=Y v m = g-—p+v (3.25)
2m 2m

nas quais Ey e Fj;, sao as energias do féton incidente e de ligagao do elétron no dtomo,
respectivamente, portanto E é a energia cinética do elétron arrancado. Hg ¢é a energia
cinética do elétron arrancado e V é o potencial coulombiano da rede de atomos. O
estado final estd relacionado ao elétron ejetado do atomo central. Deste modo, o
somatorio na equacao Equacao 3.23 nao pode ser visto como um conjunto completo ja
que nao estao sendo considerados os estado ligados. Porém, o delta de Dirac impede
que existam estados ligados ja que E — H s06 é zero se a energia do féton incidente for

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

S(E — H) Y (If >< f)) = 6(E - H) (3.26)
f

desta forma podemos reescrever a secao de choque como:
o = dr’haw < i|e. T 6(E — H)|e.7|i > (3.27)

Assim, usando o formalismos das funcoes de Green', onde

1

G=——"7—
E—H+1n

! i (E H)} 5 §(B—H) =~ Im(C)

s lim, G =P { -

(3.28)

podemos escrever a secao de choque de absor¢ao como:

o = dr’haw < i|e. T 6(E — H)|e.7|i >

1
o = dn’haw < ie. 7 (-m(@)) .7 |i > drhawlm(< i|e. T Gle. T li >) (3.29)
N

Podemos mostrar (vide apéndice A desta tese) que G pode ser expandido em funcao

1Uma descricdo detalhada da solucdo da equacdo de Schoredinger utilizando funcdes de Green é
apresentado no apéndice A desta tese.
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de propagadores,

m#n
onde t,, ¢ a matriz de espalhamento de cada atomo da rede.

O primeiro termo dessa soma é somente Gy, que é o propagador do elétron livre,
portanto ele descreve o fotoelétron somente sendo propagado para fora do atomo cen-
tral. J& o segundo termo, possui uma matriz de transicdo entre dois Gy, ele representa
entao o elétron sendo propagado até um vizinho, espalhando no mesmo e voltando
para o atomo central (Figura 3.7). Nota-se que essa interpreta¢ao pode ser transferida

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

Portanto, escrevemos a secao de choque de absorcao em termos de uma expansao
em caminhos de espalhamento. Neste ponto precisamos diferenciar os dois regimes
existentes no espectro de XAFS. Na regiao de EXAFS, a energia cinética do fotoelétron
é grande em comparacdo com a energia potencial, fazendo com que os espalhamentos
simples sejam mais relevantes ao espectro do que os multiplos. Além disso, a medida
que a ordem do espalhamento aumenta, menos provavel ele se torna. Assim, podemos
truncar a série descrita na equacao Equacao 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 miltiplos é comparavel a de
ocorrer espalhamentos simples. Com isso, na regiao de XANES nao é possivel truncar
a série em um termo e precisamos calcular a se¢ao de choque considerando todas as

ordens de espalhamento.

Com esta forte dependéncia entre a regiao de XANES e o espalhamento multiplo do
fotoelétron, é facil perceber que informacoes precisas sobre a distribuicado geométrica
dos atomos (como angulos entre ligagoes e posigoes atomicas relativas) podem ser
obtidas através de uma completa andlise de espalhamentos multiplos, o que nos obriga

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

Para o calculo da secdo de choque de absorcao do espectro de XANES, vamos
inicialmente escrever as matrizes Gg e t, utilizando expansdo em autofuncoes dos

dtomos da rede:

Gy, =< B1|Golét, > (- d) (3.31)
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Atomo Central t, Espalhamento

Simples

Espalhamento
Duplo

Figura 3.7.: Interpretagao fisica dos termos de G

9 =< @ |taldl) > 8Oy (3.32)

nrr!

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

notar que o propagador do sistema pode ser escrito como:

G = Go+ Go X taGo + Go X0 taGo X tmGo + ..

=(14+God tn+(God_ tn)’ +(God_ ta)* + ...)Go (3.33)

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

escrever G da seguinte maneira:

G=(1-Go> t,) 'Go (3.34)

Portanto, escrevemos G de modo a incluir todas as ordens de espalhamento e com
isso podemos determinar a secao de choque de absorcao. Porém, essas matrizes podem
ser muito grandes, o que implica num grande tempo computacional. O calculo dessas
matrizes foi feito utilizando o software FDMNES, que sera descrito na sequéncia desta

tese.
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Atomo 1
l Atomo 2
Atomo 1—— 0 -~
Atomo 2 —— 0 e

(L +1)X (1 +1)

max max

- J

Figura 3.8.: Formato das matrizes Gy para o calculo dos espectros de XANES.

3.3. Calculos ab-initio de espectros de absorcao

Como visto na segao anterior, a correta interpretagdo dos dados de XANES exige que
a matriz da secao de choque de absor¢ao seja calculada levando-se em conta todas as
ordens de espalhamento, o que faz com que seja necessario o uso de cdédigos capazes de
reproduzir os espectros de absorc¢ao experimentais. Os cddigos de simulagao podem ser
divididos em duas grande categorias. A primeira é baseada na teoria do multipleto, e
usa uma aproximacao multieletronica mas monoatomica [46]. Eles ddo uma descrigao
parametrizada com resultados satisfatorios dos estados localizados, mas nao descre-
vem corretamente os delocalizados. A segunda categoria é formada pelos codigos que
utilizam a aproximacao multiatémica mas monoeletrénica [45, 47, 48], que dao uma
descricao correta dos estados delocalizados, mas falham nos casos de altas correlagoes
eletronicas, onde a interagdo do estado de buraco e nicleo é forte (por exemplo, o
calculo das bordas Ly e L dos elementos 3d). Isto ocorre devido ao tempo relativa-
mente longo associado com o nivel localizado, em comparagao com o tempo de vida do
buraco. Outro aspecto que nao é bem descrito por um célculo na aproximag¢ao mono-
eletronica é o deslocamento dos espectros de absor¢ao. Existem algumas tentativas de
se realizar calculos de absorcao de raios x utilizando uma aproximacao multiatomica
e multieletronica, com base na teoria do funcional densidade dependente do tempo,
a equacao de Bethe - Salpeter, ou ainda usando os métodos de multicanal [49]. No
entanto, essas abordagens estdao ainda na sua fase inicial e exigem uma investigagao
ainda mais aprofundada.

A parte mais dificil para a obtencao do espectro de absorcao é o calculo dos estados
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finais. Tanto as aproximagoes multiatomica quanto a monoeletronica podem fazer este
calculo nos espacos real ou reciproco. Ambas as abordagens dao bons resultados e sao
completamente equivalentes, desde que seja garantido que o cluster utilizado para os
célculos no espago real, e a super célula nos calculos no espago reciproco (introduzido
devido a ruptura da periodicidade pela criagdo do buraco no nivel de carogo) sejam su-
ficientemente grandes. Neste contexto, ao realizar um célculo monoeletronico significa
que se usa um potencial o qual é responsavel pelos efeitos de correlacao.

Em todas as abordagens, o roteiro geral do programa ¢é similar: primeiro as informa-
¢oes sobre o material sdo assimiladas. Depois sdo calculadas informagoes de densidade
eletronica e potenciais atémicos. Entao os auto-estados do sistema sao calculados de
acordo com a mecanica quantica. Em seguida, informagoes adicionais (como acopla-
mento spin orbita, polarizagdo, etc) sdo usadas para obter certos tipos de resultados.
Por final, os espectros desejados (dentre varios tipos possiveis) sao retornados.

As simulagoes dos espectros de absor¢ao de raio X apresentadas nesta tese foram
realizadas utilizando o software FDMNES, o qual tém suas caracteristicas principais

listadas na segao a seguir .

3.3.1. O FDMNES

o Desenvolvido principalmente pelo Prof.: Yves Joly.

e Origem: Institut Néel - Grenoble - Franca.

« Pagina na internet: http://www-cristallo.grenoble.cnrs.fr/fdmnes
« Publicagoes correlacionadas: [50, 45]

 Principais regimes de aplicagbes: — Simulagoes gerais de espectros XANES; —
Simulagoes de espectros dependentes do magnetismo (XMCD); — Simulagoes de
espalhamento ressonante de raios X; — Simulacoes dependentes da polarizacao;

— Comparacoes dinamicas com dados experimentais dentro das simulagoes.

Existem duas formas disponiveis no FDMNES para se informar o cluster de atomos
para a simulagdo. A primeira delas consiste em informar apenas a célula primitiva e
o grupo cristalogréafico, e deixar a cargo do software o calculo da estrutura completa.

O segundo meio para definir o cluster ¢é utilizar a densidade eletronica calculada por
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outro software, no nosso caso o Wien2K [48], de forma que o FDMNES atue no célculo
dos elementos da matriz de transi¢ao de absorcao e assim determinar os espectros de
XANES/XMCD.

A simulagao dos espectros de XAS, também poder ser feita através de duas técnicas
de célculos monoeletronicos. Uma delas se baseia no método de diferengas finitas
(FDM: do inglés Finite Difference Method) para resolver a equacgao de Schrodinger.
Desta forma, nao é necessario usar a aproximagao muffin-tin para o potencial, que aqui
apresenta uma forma livre no célculo. O outro método utilizado é o FMS usando a
aproximacao muffin-tin, que é o que usamos neste trabalho e também o comumente
usado em outros programas de simulacado como o caso do mais conhecido deles, o
FEFF. Apesar da aproximacao Muffin-Tin ser menos eficiente, ela é mais "barata'
computacionalmente.

Uma caracteristica do FDMNES, que o distingue dos demais softwares de simulacao,
é que ele considera efeitos de polarizacao e contribui¢oes do magnetismo, possibilitando
a simulacao de efeitos de dicroismo (natural e magnético) de forma precisa. Um ponto
muito importante do FDMNES é que ele faz simulacoes de fatores de estrutura e

intensidades de espectros de difragdo andmala e ressonante de raios X (DAFS e RXS).
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Neste capitulo faremos uma breve descricio dos métodos de preparacio das amostras
utilizadas nesta tese e das técnicas experimentais utilizadas na caracterizacao de suas
propriedades fisicas. Todas as amostras utilizadas neste trabalho foram crescidas e
tiveram suas propriedades magnéticas (tipo de ordenamento, momento efetivo e etc)
determinadas no Laboratoério de Metais e Ligas (LML) da UNICAMP. Os experimentos
de difracao de raios X para a obtencao da estrutura cristalina foram realizados no
Laboratério Multiusuario (LaMult) do IFGW e no Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas (CBPF). As medidas de espectroscopia de absor¢ao de raio X para estudar os
fenomenos de hibridizacdo em compostos a base de Uradnio foram feitas na linha de
luz DXAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Os efeitos da pressao
fisica nas propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas do composto EuPt,Siy
foram feitos nas linhas de luz 16ID-B e 4ID-D do Advanced Photon Source(APS) em
Argonne nos EUA.

4.1. Preparacao das amostras

A pesquisa em fisica da matéria condensada busca, de forma geral, novos materiais
em que se observem propriedades fisicas interessantes e nao usuais. A escolha de
uma determinada técnica de crescimento depende basicamente da combinagao entre
as propriedades do material a ser processado e a aplicagao pretendida. Nesta tese
os compostos a base urdanio foram preparados em sua forma policristalina através da
fusdo em forno de arco, enquanto o composto de EuPt,Si, foi preparado na forma
de monocristais utilizando a técnica de fluxo metélico, devido principalmente a alta
reatividade com o ar do ion de Eur6pio. Uma breve descricao destes dois métodos de

preparacao de ligas metalicas é dada a seguir.
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Fusao em forno de arco

As amostras policristalinas foram preparadas no proprio Laboratorio de Metais e Ligas
(LML) da UNICAMP, por fusdo em forno de arco.

Na técnica de fusdo em forno de arco as quantidades estequiométricas de cada ele-
mento (com grau de pureza >99.99%) sdo cortadas e colocadas no forno sob atmosfera
de Argonio. Os materiais sdo entao fundidos em um forno a arco voltaico, que consiste
em uma descarga elétrica de alta poténcia que se mantém devido a uma diferenca de
potencial elétrico entre uma ponta de tungsténio e o cadinho de cobre, resfriado a dgua,
que suporta a amostra. Esse forno suporta a fundi¢ao de materiais com pontos de fusao
superiores a 4000°C. Para obter uma melhor homogeneizacao do composto, a amostra
¢ virada e fundida novamente, e este processo ¢ repetindo por trés ou quatro vezes.
Sao confeccionadas amostras com massas entre 0,5g a 1g. A perda de massa durante
o processo de fusdao pode ser desprezada, sendo usualmente inferior a 1% da massa da
amostra. Apés a fusdo as amostras sao seladas em tubo de quartzo sob atmosfera de
Argonio, em seguida submetidas a um tratamento térmico. Os objetivos principais da
realizacao destes tratamentos térmicos é a diminuicao de tensoes decorrentes da alta
variacao de temperatura no processo de fusdo bem como a eliminacao de gradientes de

composi¢ao presentes em uma mesma fase sélida.

Método de fluxo metalico

Recentemente a técnica de crescimento de monocristais por fluxo metalico tem sido
empregada com bastante sucesso para se obter grande nimero de materiais, princi-
palmente no caso de compostos intermetalicos. O processo de crescimento por fluxo
metalico é uma rota relativamente facil para se obter monocristais de alta qualidade. A
técnica consiste basicamente em crescer amostras monocristalinas cujos constituintes
sdo embebidos em um solvente de baixo ponto de fusao[51, 52]. Ela apresenta duas
grandes vantagens, que sao:

i) Materiais podem ser crescidos em temperaturas abaixo do seu ponto de fusao,
produzindo assim materiais com menos defeitos e muito menos tensao 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 quimicos na estequiometria desejada sao colocados em

um cadinho de alumina (AlyO3), o qual, em geral, reage pouco com o fluxo fundido.
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Os materiais com maior ponto de fusao sao colocados no fundo para que os compostos
com baixo ponto de fusao, ao fundirem, incorporem-nos ao liquido. Para evitar a
oxidacao, os materiais sao selados em um tubo de quartzo sob atmosfera de Argonio.
Existem dois diferentes procedimentos para remocao do fluxo dos cristais: o quimico
e o mecanico. No processo quimico utiliza-se o principio da corrosao, onde sao usados
reagentes que atacam apenas o fluxo, deixando intacto o composto crescido, como no
caso de fluxo de Aluminio. No método mecanico é utilizada uma centrifuga, onde o
fluxo deve estar ainda fundido. Durante a centrifugacao o material é filtrado por 1a de
quartzo, separando o fluxo dos cristais.

A partir da técnica de crescimento por fluxo metélico se obtém bons cristais em um
tempo relativamente curto. O que determina esse tempo ¢ a taxa de resfriamento do
forno, que deve ser lenta o suficiente para permitir o crescimento de cristais grandes,
com morfologia bem definida e livres de defeitos.

Neste trabalho os monocristais de EuPt,Sis foram sintetizados utilizando a técnica
de fluxo metélico, onde utilizamos o estanho (Sn) como fluxo. Para o processo de
crescimento utilizamos uma razao composto/fluxo de 1:20 e o tratamento térmico

adotado esta representado na figura abaixo, da mesma forma que reportado em [53].

7 dias
8802C
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~C
vy

3002C /
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Figura 4.1.: Tratamento térmico utilizado para o crescimentos das amostra de
EUPtQSiQ.

4.2. Caracterizacao Estrutural

Uma vez sintetizadas as amostras, estas sao primeiramente estudadas por difragao
de p6 de raios X, com o objetivo de determinar a fase cristalina e os parametros

de rede. Nesse procedimento, a amostra é triturada em um almofariz e depois o
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po resultante é colocado em uma lamina de vidro, a qual ird no equipamento de
medida. Para obtencao dos difratogramas em temperatura ambiente, utilizamos um
difratometro Brucker, do Laboratério Multiusuarios (LaMult) do IFGW na geometria
Bragg-Brentano com radiacdo Cu-Ka. As medidas foram realizadas em temperatura
ambiente, entre os angulos 20° < 29 < 9020, com um passo de 0.02° e com um tempo
de aquisicao de 2 a 4 segundos por ponto. Os experimentos de difracdo em baixas
temperaturas T> 15 K foram feitos no laboratério de difracdo de raios X do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), na mesma configuracao dos experimentos feitos
em temperatura ambiente, em colaboracao com o Dr. Flavio Garcia

Os difratogramas medidos foram comparados com os de bancos de dados para con-
firmar a fase desejada e parametros de rede foram obtidos analisando-se as posi¢oes

dos picos de difracao, através do método de Rietveld.

4.3. Medidas de Magnetometria

As medidas magnéticas que serdo 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 forga eletromotriz (Lei de Faraday) nas
espiras condutoras, que ¢ proporcional ao momento magnético da amostra. Em outras
palavras, o efeito indutivo da variacao de fluxo magnético afeta a corrente de forma
precisamente mensuravel, permitindo determinar a variacdo de fluxo e, portanto, o
momento magnético da amostra. No equipamento MPMS essa corrente pode entao
ser conduzida por fios supercondutores a um sensor SQUID (Dispositivo Supercondu-
tor de Interferéncia Quéntica - Superconducting Quantum-Interference Device), o qual
age basicamente como um conversor de corrente-tensao extremamente sensivel. Pela
comparagao com um sinal de uma amostra com um momento conhecido (geralmente
Palddio), o equipamento é capaz de fornecer o valor para a magnetiza¢ao do material.

O principio de funcionamento do sensor SQUID ¢é baseado no comportamento da jun-
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¢ao Josephson, um dispositivo baseado no efeito de tunelamento proposto por B.D.
Josephson|[54], que consiste de um anel supercondutor com duas jungoes Josephson
no caminho percorrido pela corrente. O sensor SQUID permite a determinagao de

momentos com extrema exatidao e sensibilidade (> 107% emu).
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Figura 4.2.: a) Esquema do Magnetdémetro SQUID MPMS-5 (Quantum Design), con-
tendo os seus principais componentes: 1 - Suporte de amostra; 2 - Mecanismo para
girar a amostra; 3 - Mecanismo para o transporte da amostra; 4 - Visor; 5 - Sensor de
nivel de hélio; 6 - Magneto supercondutor; 7 - Impedancia de fluxo (para controle de
temperatura); 8 - Cépsula do sensor SQUID; 9 - Espiras de detecgao; 10 - Gabinete
do Dewar; 11 - Dewar. ; b) Geometria das bobinas de detecgao; ¢) sinal de resposta
do sensor SQUID da posi¢cao em func¢ao da voltagem de saida. Figura adaptada da
referéncia [6]

O PPMS, diferentemente do MPMS, nao possui um sensor SQUID e funciona apenas
com bobinas coletoras (pickup coils), e sua sensibilidade é maior que 107* emu. Além
disso, o PPMS ¢ do tipo VSM (Vibrating Sample Magnetometer). Nesses casos, a
amostra move-se rapidamente, com uma frequéncia tipica de 40 Hz, em torno de uma
pequena distancia, da ordem de poucos milimetros. Diferentemente, no MPMS o
material percorre poucas vezes uma distancia maior, em torno de alguns centimetros,
porém lentamente. Em ambos os equipamentos, o campo magnético externo é gerado

por um magneto supercondutor, constituido por uma bobina supercondutora que,
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no modo permanente, produz um campo bastante estavel e homogéneo na regiao de

varredura da amostra.

4.4. Experimentos sob alta pressao

Nesta tese de doutorado propriedades estruturais, de valéncia e magnéticas do com-
posto EuPt,Si; foram estudadas sob pressao utilizando-se as técnicas de difracao e
espectroscopia de absor¢ao de raio X. Os experimentos foram realizados no Advanced
Photon Source (APS), Chicago - EUA e no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron,
Campinas-SP. Iremos nesta se¢ao apresentar brevemente os arranjos experimentais uti-
lizados para a realizacao destes experimentos sob altas pressoes no APS. Os experimen-
tos sob altas pressoes realizados no LNLS envolveram instrumentac¢oes implementadas
durante este trabalho de doutorado. Estas instrumentacoes estao descritas com mais

detalhes no Capitulo 5.

4.4.1. Difracao de Raio X

Experimentos de difracdo de raios X sob pressao fisica foram feitos na linha de luz
16ID-B no Advanced Photon Source (APS) e na linha de luz XDS do Laboratoério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Em ambas as linhas foram usadas células de
pressao simétricas como as mostradas na Figura 4.3. A pressdao nos experimentos de
difragao foram determinadas de duas maneiras distintas: a partir da fluorescéncia do
rubi e pela medida do difratograma de graos de Au, que é um metal com a equacao
de estado bem definida e, portanto, um bom calibrante.

Os experimentos no APS foram feitos usando raio-X monocromatico com compri-
mento de onda de ~0.421 (30keV). Para essa energia os efeitos de atenuacao do feixe de
raio X pelo diamante sao despreziveis e a abertura angular da célula que é da ordem de
220 & suficiente para a observacao de picos de difracdo para a indexacdo das estruturas
cristalinas.

Para se atingir altas pressoes, é necessario que o tamanho da amostra seja tipi-
camente menor que 200um. 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

10pm. Um esquema da linha 16ID-B do APS esta mostrado na Figura 4.4. O pequeno
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4.4 Experimentos sob alta pressao

Figura 4.3.: Células de pressao de diamante usadas para a realizagao dos experimen-
tos de XRD no composto de EuPt,Sis.

tamanho do feixe de raio-X reduz os problemas com inomogeneidades de pressao, no
entanto, o experimento é feito apenas com alguns graos do material, o que em muitos
casos faz com que os difratogramas apresentem uma forte direcao preferencial o que
dificulta a sua analise. Os difratogramas foram coletados com um detector de area

(MAR345), tipicamente com tempo de exposi¢ao menor do que 5 minutos.

Image Plate
pinhole

“~ |
E=20keV (Tidg
= -‘

/ ’/ KB mirrors
_________________ = 3x12 um2

Si (111) Crvostat
Monochromator T’ZO1S5T(

He flow

Bending magnet

Figura 4.4.: Esquema da linha de luz 161D-B do APS utilizada para os experimentos
de difragao como funcao da pressao e da temperatura.

Antes de cada medida, um padrao de CeOy é sempre medido para a calibragao
dos pardmetros de medida (energia, distancia e posicao do feixe). A imagem bidi-
mensional da amostra ¢ integrada com auxilio do software FIT2D [55] nos dando o

difratograma da intensidade do feixe difratado como funcdo do angulo de difracao
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(20). A Figura 4.5 mostra um exemplo de uma imagem do difratograma obtido para a

amostra de EuPt,Sis em 7 K sob pressao de 14 GPa e o correspondente difratrograma

integrado pelo programa FIT2D.

75

EuPt,Si,
At=5min

60

R s

ﬁ}.—#ﬂo—mw

Intensity (a.u)

o

s
R

%

0 8-B-0—0—F

&

304 il

oot

5 10 15 20

268(degree)

Figura 4.5.: Difratograma da amostra de EuPt,Sisna temperatura de 7 K sob pressao
de 14 GPa

4.4.2. XANES e XMCD

Os experimentos de XANES e XMCD sob pressao na amostra de EuPt,Si, foram feitos
na linha de luz 4ID-D do APS. Um esquema do setup experimental utilizado para a
realizacao 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 entdo 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 posicao das fendas. O tamanho do feixe foi ainda
mais reduzido para aproximadamente 12um com o uso de espelhos K-B, sem que a
intensidade do raio-X fosse diminuida. 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 direcao de aplicacao do campo magnético é equivalente a mu-
danca na direcao de polarizacao 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 existéncia de artefatos no sinal de dicroismo
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oriundos de gradientes de pressdo e campo na amostra e de diferencas entre as in-
tensidades de polarizagdo. Para eliminarmos esses artefatos, um campo de 4 T foi
inicialmente aplicado e os espectros de absorcao foram medidos com as helicidades
(circular a direito ou circular a esquerda) do raio X sendo alterada a uma frequéncia
de 12 Hz. Entao o campo magnético foi alterado para -4 T e os espectros de absor¢ao
para diferentes helicidades foram novamente coletados. O sinal de XMCD final foi
entao obtido pela subtracao dos sinais de XMCD obtidos para os campos magnéticos
opostos divido por 2.

Para experimentos de espectroscopia de absor¢ao de raio X, os fétons precisam
atravessar os dois diamantes. No entanto, em determinadas energias, seguindo a lei de
Bragg, ocorre a difragdo de algum plano cristalino dos diamantes que sao monocrista-
linos, resultando em mudancas na direcao de propagacao do raio X fazendo com que
os fétons correspondentes nao atinjam o detector, o que fard com que aparecam picos
espurios no espectros de XAS, que denominamos de "glitches'. Para a reducgao deste
"problema’ a célula de pressao foi cuidadosamente rotacionada afim de minimizar os

efeitos dos picos de Bragg dos diamantes sobre o espectro de absorcao.

H=4T

; T=5K
) Josc HP XMCD

Xerays. ! i . setup

!
£)
Electromagnef Appliedfield

Diamond (111)

Si (111) Phase Plate

Monochromator

Undulator

Figura 4.6.: Esquema experimental da linha de luz 4ID-D do APS utilizada para a
realizacao dos experimentos de XANES e XMCD sob pressao na mostra de EuPt5Si,.

Outro importante "problema' ao se usar células de pressao de diamante para ex-
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perimentos de absorcao de raios X é a forte atenuacao dos foétons ao atravessar os
diamantes na regiao de baixas energias, o que acarreta em uma diminuicao da sensi-
bilidade e aumento do tempo de coleta de dados dos experimento. Para aumentar a
transmissao, 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 configuracao
de diamantes a transmissao do feixe de raio X para a borda L3 do Eurépio (6.97 keV),

borda de menor energia em que fizemos experimentos, ¢ de aproximadamente 19%.

Parcialmente Perfurado Mini Diamante (0.7mm)

(0.1mm) \ p

Totalmente
perfurado

Raio-X Raio-X

Amostra

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 configuracdo diminuiu a atenuacao do raio X ao atravessar
a célula de pressao.

Uma vez que o espago de amostra entre os polos do ima supercondutor é de apro-
ximadamente 4 cm, a célula de pressao para a realizagao dos experimentos de XMCD
tem que ter um didametro menor do que esse. Nos experimentos feitos na amostra de
EuPt,Sis, nés usamos uma mini célula de diamantes com 16 mm de didmetro externo.
Uma foto da célula utilizada para este experimento é mostrada na Figura 4.8. Devido
as dimensoes reduzidas desta célula, nao existe um sistema para que a aplicagao de
pressao ocorra em baixas temperaturas. Desta forma para a aplicacao de cada ponto

de pressao, a célula teve de ser aquecida até a temperatura ambiente.
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4.4 Experimentos sob alta pressao

Figura 4.8.: Mini célula de diamantes utilizada para experimentos de XMCD na linha
41D-D do APS.
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5. Novas Instrumentacoes para

experimentos sob altas pressoes

Um parte importante deste trabalho de doutorado foi dedicado & implementacao de
novas instrumentacoes no LNLS que permitissem a realizacdo de experimentos sob
altas pressoes utilizando radiagao sincrotron. Neste capitulo serao descritas as instru-
mentagoes para experimentos de dicroismo circular magnético e difracao de raios X sob
pressao. Ambos se encontram em funcionamento no LNLS e ja atendem a comunidade

cientifica brasileira.

5.1. Medidas de XMCD

Dicroismo circular magnético (XMCD) é a diferenca entre os espectros de absorgao
de raios-X obtidos com polarizacao circular a esquerda e a direita. O sinal de XMCD
é, portanto, proporcional ao momento magnético do dtomo absorvedor. Desta forma
tém-se que o XMCD é uma forma de medida das propriedades magnéticas de um ma-
terial com seletividade ao elemento quimico e ao orbital eletronico, que o torna uma
técnica extremamente 1til 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 pressoes
utilizando células de diamante. A aplicacdo de pressao fisica é um dos mais efetivos
meios para o estudo dos mecanismos de interacao de troca nos compostos magnéticos.
As modificagbes provocadas pela pressao nas distdncias interatémica podem induzir
alteragoes nas estruturas cristalograficas, nos angulos de ligacdo e na densidade ele-
tronica préxima ao nivel de Fermi, que acarretarao em expressivas transformacoes nas
propriedades magnéticas. As medidas de XMCD sob pressao 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 pm (tamanho médio do furo do gasket onde a amostra é colocada
na célula de pressao de diamantes). No LNLS a linha de luz que apresenta essas duas

caracteristicas essenciais para o experimento de XMCD sob pressao é a linha de luz
DXAS[57].

Os experimentos de XMCD sob pressao apresentados nesta tese foram realizados
no APS nos EUA devido a, indisponibilidade de tal instrumentagao no LNLS. Para
superar esta limitagdo e assim abrir novas oportunidade de pesquisa no LNLS durante
esta tese de doutorado nés trabalhamos na instalagdo/comissionamento de uma nova
instrumentacdo para realizagdo de XANES e XMCD sob pressao fisica na DXAS.
Neste novo arranjo experimental um eletroima 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 eletroima foram furados em seu centro para que o feixe de raio-X pudesse
atravessa-lo e atingir a amostra que é colocada dentro da célula de pressao entre os
polos do eletroima. A pressao pode ser determinada através da fluorescéncia de um
pedago de rubi que é colocado junto da amostra dentro da célula de pressao, e medido
ao mesmo tempo do experimento de espectroscopia. Nesta configuracao, Figura 5.1,
hoje sao possiveis a realizagdo de experimentos de XANES e XMCD sob pressao de
até 50GPa no intervalo de temperatura de 10K a 350K com um campo magnético de
até 0.5T-.

Na Figura 5.2, nés mostramos a primeira medida feita na DXAS de XANES e
XMCD sob pressao fisica na borda Lz do Gadolineo no composto GdCos. Para pressoes
maiores do que 18 GPa o espectro de XANES apresenta uma reducao de sua linha
branca indicando uma diminuicao do nimero de estados desocupados 5d do Gadolineo,
ou seja, um aumento da hibridizacao entre os niveis 4f/5d. Ja 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 pressoes maiores do que 27 GPa. Essas alteracoes
sdo reversiveis como pode se ver na medida de XMCD feita apds o relaxamento da
célula. Este comportamento mostra que a aplicagdo de pressao afeta fortemente o

mecanismo de interagao de troca deste material.
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uh‘~

Sistema de Rubi

Figura 5.1.: Foto da montagem experimental para experimentos de dicroismo circular

magnético sob pressao fisica desenvolvida na linha de luz DXAS.
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Figura 5.2.: Sinal de XANES e XMCD como fun¢ao da pressao fisica do composto
de GdCos como funcao da pressao aplicada. A pressao com o termo 'relax" indica
a medida feita apds a pressao ser relaxada e mostra que o processo de colapso do

magnetismo ¢é reversivel neste caso.
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5.2. Medidas de Difracao sob pressao

A realizacao de experimentos de difracao sob altas pressoes utilizando células de dia-
mante exige que o mesmo ocorra em altas energias (E>20 keV) uma vez que as células
de diamante s6 nos permitem uma abertura angular de aproximadamente 25°. No
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) a tnica linha de luz que permite a
realizacdo de experimentos acima de 20 keV é a linha XDS (X Ray Difraction and
Spectroscopy). Um esquema com os elementos épticos da linha XDS é mostrado na

Figura 5.3.

& Si(111)plane
Si(311) Si(111) sagittal
&

\ |
Wiggler Pt - /j/lf' Mm)

VCM DCM VFM

Figura 5.3.: Visao esquematica da linha de luz XDS do LNLS

O setup experimental montado para medidas de difracao de raio X como funcao
da pressao estd mostrado na Figura 5.4. O tamanho original do feixe na XDS ¢é de
aproximadamente 400 pm x 2 mm. Como estamos interessados que este feixe atinja
uma regiao de amostra de aproximadamente 100 pm, 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 camara CCD RAYONIX posicionada a 10 cm da célula de pressao.

A configuracao com duas fendas nos permite ter um feixe de tamanho total de
150 pm x 150 pwm. Embora o fato de termos um feixe relativamente grande para
experimentos em altas pressoes, o que limita a pressao maxima 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 graos
irao difratar e, portanto, os efeitos de direcao preferencial serdo reduzidos melhorando
assim a qualidade dos dados e facilitando sua analise por meio de refinamento Reitveld.

A Figura 5.5 mostra uma comparagao 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 pressao
fisica desenvolvido para a linha de luz XDS do LNLS

LNLS, o nimero de picos observados é menor, no entanto a resolucao e intensidade dos
difratogramas obtidos sa@o bastante similares. Na se¢ao a seguir nés iremos apresentar
os resultados obtidos para o composto de EuGa, onde fica claro a qualidade dos dados
obtidos no setup XDS e como esta instrumentagao pode ser 1til para o entendimento

dos efeitos de pressao nas propriedades cristalograficas dos mais diversos materiais.
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Figura 5.5.: Comparacao entre as medidas de difracao de raio-X, de uma amostra

padrao de CeOy em pressao ambiente, e do composto EuPt,Sis sob pressao fisica
realizadas na linha luz XDS do LNLS e na linha 16BM-D do APS.

5.2.1. Estudo da estrutura cristalina do composto EuGa,

O composto EuGay foi descoberto a algumas décadas, no entanto muito pouco foi feito
para se entender suas propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas. O composto
cristaliza-se com estrutura tetragonal do tipo BaAly e grupo especial 14/mmm, onde
planos de Eu e Ga estao alternados. Esta configuracao da origem a uma estrutura
muito estavel em que substituigdes no sitio do Ga nao sao possiveis. Ao mesmo tempo,
modificagdes na estrutura eletronica podem causar significativas alteragoes nas propri-
edades fisicas macroscépicas do composto. Essas alteracoes podem ocorrer por meio
de contragoes na rede cristalina que podem ser obtidas por meio de substitui¢oes qui-
micas no sitio do Eurdpio ou através de pressao fisica externa aplicada. Recentemente
nés mostramos que no composto Eug5Ybg5Gay [58] (pressdo quimica através da subs-
tituigdo de Eu por Yb), ao aplicarmos pressao externsa é induzida uma mudanga de
valéncia em ambas as terras raras (2+ para 34) e o ordenamento magnético, que a
pressao ambiente é antiferromagnético se torna ferromagnético para pressoes acima de

5 GPa.

Para entender se as alteragoes eletronicas por nds observadas tem relagao com mu-
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dancas na estrutura cristalina do composto, foram realizados experimentos de difra-
¢do como fungao da pressdo no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton, na linha de
luz XDS. Os difratogramas foram adquiridos com comprimento de onda de 0,4956
191 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
pm de culeta. Foram utilizados gaskets de ago inox que foram pre-identados para uma
espessura de 90 pum e um furo de 230 pum foi feito no meio da identacao. Uma mistura
4:1 metanol-etanol foi utilizada como meio hidrostatico. A pressao foi calibrada a
partir da fluorescéncia de um pequeno pedaco de rubi colocado junto com a amostra

(aproximadamente 20 pm).

O difratograma obtido para a amostra de EuGay sob pressao de 0.8 GPa, junto com
o difratograma simulado gerado pelo software Powder Cell para a amostra a pressao
ambiente, estdo mostrados na Figura 5.6. O pico extra que aparece em 13 graus é um

pico do Gasket de ago inox usado na preparacao da célula de pressao.
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Figura 5.6.: (Esquerda) Imagem obtida no experimento de difracao na CCD Rayonix.
(Direita), Difratograma obtido da integragao da figura a esquerda (vermelho) junto
com a simulagao do difratograma gerada pelo software powder cell (preto).

A Figura 5.7 mostra os difratogramas para as diferentes pressoes estudadas, todos a
temperatura ambiente, para o composto de EuGay, juntamente com os difratogramas

simulados através do método de Rietveld usando o software GSAS.
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Figura 5.7.: Difratogramas experimentais e simulados pelo método Rietveld do com-
posto EuGay para diferentes pontos de pressao.

Utilizando-se do método de Rietveld determinou-se os parametros de redes para o

composto como fun¢ao da pressao. A Figura 5.8 mostra o comportamento dos parame-

tros de rede e do volume da rede cristalina como fungao da pressao. Pode se notar nesta

figura que a amostra sofre uma abrupta redugao de volume em 4 GPa. Esta reducao

abrupta de volume esta relacionada com a mudancga de tipo de ordenamento magnético,

de antiferromagnético para ferromagnético, observada por nés anteriormente[58].
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Figura 5.8.: Comportamento da razao entre os pardmetros de rede (¢/a) e do volume
da célula unitaria como funcao da pressao obtidos a partir do refinamento Rietveld.
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6. Composto EuPt,Si

6.1. Introducao

O colapso do magnetismo em sistemas com fons de terras raras desperta grande inte-
resse pela sua correlagdo com a competicao de fendmenos como efeito Kondo e interagao
RKKY que dao origem a uma variedade de exdticos fenémenos fisicos, tais como: su-
percondutividade nao convencional, comportamento de non-Fermi Liquid e fendbmenos

de valéncia mista.

O composto EuPt,Sis que cristaliza na estrutura tetragonal do tipo CaBeyGes,
apresenta um ordenamento antiferromagnético, com temperatura de Neél (T ) de 15
K. Experimentos de Mossbauer indicam que o ion de Eurépio neste material é essen-
cialmente divalente, no entanto, o valor do Isomer Shift determinado pelo espectro
Mossbauer (-8.1 ms) estd um pouco deslocado em relagao a posi¢do de outros com-
postos divalentes antiferromagnéticos como, por exemplo, o composto de EuPd,Siy
(-11.4 ms) [59]. Além disso, foi observado acima de Ty 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 valéncia. Uma vez que o ion de Eu divalente é maior em volume do
que o trivalente, espera-se que a aplicagdo hidrostatica de pressao possa desestabili-
zar o estado divalente e, consequentemente, o antiferromagnetismo, induzindo assim
um novo estado fundamental ndo magnético. Experimentos feitos com a substitui¢ao
quimica (pressao quimica: substituigdo de Pt por Ni), realizados por Mitsuda et.al.
[60], mostraram que as alteragoes estruturais causadas pela troca de Pt por Ni des-
troem o magnetismo destes materiais, confirmando as expectativas de que existe uma
forte dependéncia das propriedades eletronicas e magnéticas nesta classe de materiais
com o volume da célula unitaria. O comportamento da resistividade como funcao da

temperatura para pressoes de até 9 GPa feitos por Mitsuda et. al. [7], mostrados
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na Figura 6.1, revelaram que para pressao ambiente a curva de resistividade tem uma
tendéncia de aumento abaixo de 120K. Na temperatura de ordenamento antiferromag-
nético (Ty=16 K), a curva apresenta uma inflexdo e em seguida uma tendéncia de
saturagao com uma alta resisténcia residual ( p = 300uf2cm). Este comportamento
nao ¢ similar ao observado em outros materiais antiferromagnéticos divalentes com
essa estequiometria, como é o caso do composto de EuNi,Sip [61, 53, 62], novamente
indicando que a determinacao da valéncia do composto de EuPt,Siy precisa ser melhor
estimada. Ao analisarmos o comportamento com a pressao das curvas de resistividade
podemos observar dois efeitos significativos: o colapso do ordenamento antiferromag-
nético e diminui¢do da resistividade residual. O primeiro fica claro ao observamos o
deslocamento para temperaturas mais baixas da inflexdao decorrente do ordenamento
(ampliado na Figura 6.1), até atingir 11 K em 2 GPa e desaparecer para pressoes a
partir de 2.5 GPa. O segundo efeito, a grande reducao da resistividade residual com
a pressao, 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 conducao por impurezas e defeitos
na rede cristalina e, portanto, seja independente da pressao. Além disso, para pressoes
maiores do que 4 GPa, a curva de resistividade mostra uma dependéncia com T?, que
é caracteristica de um comportamento tipo "Fermi Liquid".

Baseado nas evidéncias experimentais apresentadas anteriormente, fica claro que
a determinacao da valéncia para o composto de EuPt,Siy precisa ser refeita de uma
forma mais direta. Além disso, uma vez que o composto encontra-se nas vizinhancas
de um ponto critico quantico e portanto tem suas propriedades estruturais, eletronicas
e magnéticas dependendo fortemente das distdncias interatémicas, suas propriedades
fisicas podem ser fortemente afetadas através de pressao fisica e quimica.

Neste trabalho nés usamos a seletividade ao elemento quimico e ao orbital eletronico
das técnicas de espectroscopia de absor¢ao de raio X como funcao da temperatura e
pressao para melhor entender as propriedades eletronicas e magnéticas do composto
EuPt,Siy. Este estudo ganha importancia pois este composto apresenta uma estrutura
tetragonal similar a alguns dos sistemas com os mais intrigantes fenémenos fisicos da
atualidade, como é o caso dos supercondutores metalicos a base de FeAs e do com-
posto URusSiy, que apresenta competicao entre efeito Kondo, ordenamento magnético
e comportamento de alta correlagdo eletronica. Desta forma, acreditamos que este

completo estudo das propriedades eletronicas e estruturais possa ajudar no melhor
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Figura 6.1.: a)(Esquerda) Dependéncia com a temperatura da resistividade elétrica
do composto de EuPt,Siy para diferentes pressoes. O inset mostra em detalhe as
pressoes de 2.0, 2.5 e 3.0 GPa na regiao de baixas temperaturas (3 K<T<30 K) evi-
denciando o desaparecimento da transi¢ao antiferromagnética. (Direita) Comporta-
mento da temperatura de ordenamento como func¢ao da pressao. Figura adaptada
da referéncia[7].

entendimento de diversos problemas de fisica do estado sélido que permanecem em

aberto atualmente.

6.2. Mudanca de valéncia com a variacao da

temperatura

Amostras monocristalinas de EuPt,Sis foram preparadas pelo método de fluxo metalico
com o Sn como fluxo, em uma proporcao composto fluxo de 1:20. Os materiais com
pureza superior a 99.99% foram colocados em um cadinho de alumina e selados em um
tubo de quartzo sob atmosfera de Argonio. A ampola foi colocada no forno e aquecida
até 880°C, onde permaneceu nesta temperatura por 7 dias. Em seguida a amostra
foi lentamente resfriada com uma taxa de 0.1°C/min até 300°C. As amostras foram
subseqiientemente centrifugadas e manualmente "raspadas" para remocao de todo o

excesso de Sn (fluxo).

Experimentos de difracdo de raios X confirmaram que a amosta apresenta uma
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Capitulo 6 Composto EuPt,Si,

unica fase que cristaliza-se na estrutura tetragonal do tipo CaBeyGey. Experimentos
de difragdo como funcao da temperatura (T> 15 K) nao mostraram qualquer tran-
sicdo de fase estrutural. Resultados de magnetizacdo como funcao da temperatura
confirmaram que a amostra ordena antiferromagneticamente em 16 K. Acima de Ty a
susceptibilidade x obedece a lei de Curie Weiss, com momento efetivo de pierr = 6.81p
(Inset da Figura 6.2). O valor observado do momento efetivo ¢ menor do que o es-
perado teoricamente para o fon livre de Eu?* e que os valores experimentais obtidos
para outros compostos divalentes. Este resultado reforca a ideia de que o composto

EuPt5Si; encontra-se na vizinhanca de um estado de flutuagao de valéncia.
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Figura 6.2.: Magnetizacao como funcao da temperatura (Esquerda) e campo magné-
tico (Direita) para o composto de EuPtSis. O Inset mostra a curva do inverso da
susceptibilidade magnética, através da qual foi obtido o momento efetivo.

Para avaliar corretamente a valéncia do Eurépio, bem como avaliar o comporta-
mento da estrutura eletronica da Platina no composto EuPt.Siy, foram realizados
experimentos de XANES nas bordas Lz (2p—5d) dos ions de Eurépio e Platina como
funcao da temperatura na linha de luz XAFS-2 do LNLS. Os resultados apresentados
na Figura 6.3 mostram que os espectros do Eurépio apresentam dois picos centrados
em 6.972 keV e 6.980 keV que estao associadas as valéncias 2+ e 3+ , os quais tem
suas amplitudes dependentes da temperatura, enquanto para o espectro da borda Ls
da Platina apenas um pico ¢ observado que aumenta ligeiramente com a diminuicao
da temperatura. O comportamento observado para o ion de Pt indica um aumento
do niimero de estados 5d desocupados a medida em que a rede é contraida com a

diminuigdo da temperatura, indicando a perda de elétrons da Platina e/ou aumento
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da hibridizacao deste nivel eletronico.
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Figura 6.3.: Espectros de XANES das bordas L3 do Eu e da Pt como fungao da
temperatura do composto EuPtsSi,.

A simples variacao entre as intensidades dos picos associados as valéncias 2+ e 3+
nao confirma que de fato exista uma alteracao na valéncia do Eurépio como fungao da
temperatura. A amplitude da linha branca dos espectros de XANES apresenta uma
forte dependéncia com a estrutura local do &tomo absorvedor e portanto, essas ampli-
tudes podem sofrer grandes mudancas a partir de alteragoes estruturais, sem que de
fato ocorra uma mudanca de valéncia. A correta determinacao da valéncia requer que
saibamos, o mais precisamente possivel, a amplitude das linhas brancas das valéncias
24 e 3+ para cada configuracao da estrutura cristalina. O comportamento da estru-
tura cristalina do composto de EuPt,Sis como funcao temperatura foi determinado
por meio de difracao de raio X, e esta mostrado na Figura 6.4.

Para a determinacao das intensidades das linhas brancas do Eu**te Eu®*, nés efetu-
amos simulagoes ab initio usando o programa FDMNES dos espectros de XANES do
composto de EuPt,Sis, para cada uma das temperaturas medidas, assumindo em um
caso a valéncia do Eu puramente 2+ e, em outro, valéncia 3+. Em nosso caso a tempe-

ratura ¢ colocada na simulagao através dos parametros de rede da amostra para cada
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Figura 6.4.: Comportamento do volume da célula unitaria do composto de EuPt,Si,
como funcao da temperatura. Embora nao ocorram transi¢oes estruturais no in-
tervalo de temperatura medido, fica claro que existe uma significativa alteracao no
volume da célula unitaria para temperaturas menores do que 100K.

temperatura (Figura 6.4). Para a reproducao dos dados experimentais e consequente
determinacao da valéncia do Eurépio no material como funcao da temperatura, foi
realizada uma média ponderada dos espectros simulados para diferentes configuracoes
de valéncia, com o espectro simulado do Eurépio 3+ sendo deslocado em 8 eV.

A Figura 6.5 apresenta os espectros simulados para valéncia 2+ e 3+ do Eurdpio
em 300 K bem como a convolugao dos espectros simulados para a reproducao dos
dados experimentais nas diferentes temperaturas medidas. O comportamento da va-
léncia é também representado na Figura 6.5, onde fica claro que de fato existe uma
instabilidade de valéncia do Eurépio com a alteracao da temperatura, com valéncia
aumentando continuamente a medida que a temperatura decresce. KEsse comporta-
mento da valéncia do Eurépio sendo dependente da temperatura contraria o resultado
apresentado anteriormente por [59], no qual a valéncia do Eurépio foi determinada
através de experimentos de Mossbauer como essencialmente divalente e independente
da temperatura.

Em resumo, nossos resultados mostraram que o composto apresenta uma valéncia
intermediaria que depende fortemente do volume da rede cristalina. Desta maneira,
o uso de pressao aparece como um interessante meio para promover mudangas mais
dramaticas nas estruturas cristalinas e eletronicas deste material, podendo assim dar

origem a novos estados fundamentais e ao surgimento de novos fenémenos fisicos.
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Figura 6.5.: Espectros simulados através do programa FDMNES para o composto de
EuPt2Sis com o Eurépio com as configuragoes eletronicas de valéncia 2+ (verme-
lho) e 3+ (preto). (Direita) Média ponderada dos espectros com Eu** e Eu*t que
reproduzem os dados experimentais, a partir da qual foi estimada a valéncia do ion
de Europio.

6.3. Propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas

sob pressao fisica.

Pressao fisica é uma forma "limpa'" e altamente ttil para modificar os parametros de
rede, alterando assim a valéncia em compostos que apresentem flutuagao de valéncia,
apresentando grandes vantagem em relagao a substituigoes quimicas (pressao quimica),
a qual, na maioria das vezes, acaba por gerar efeitos indesejaveis relacionados a desor-
dem na estrutura cristalina dos materiais. Uma medida direta da valéncia como funcao
da pressao ¢, portanto, uma forma crucial para melhor entender a competicao entre
a mudanca de valéncia, o colapso do magnetismo e a indugao de um comportamento
tipo "Fermi Liquid" no composto de EuPt,Sis.

As variagoes nas propriedades eletronicas e magnéticas estao, em geral, intimamente
relacionadas com alteracoes na estrutura cristalina. Para estudar o comportamento da
estrutura cristalina como fungao da pressao, foram realizados experimentos de difragao

de raio x como fungdo da pressdo em baixa temperatura (7 K e 40 K). Os experimentos
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em 7 K, feitos para pressoes maiores do que 10 GPa, foram realizados na linha 16ID-B
do APS, enquanto os experimentos em 40 K, para pressoes entre 1 e 10 GPa foram
realizados na linha XDS do LNLS. Os experimentos de difra¢cdo nao apresentaram, den-
tro de nossa resolucao experimental, nenhum indicativo de transicao estrutural para
o intervalo de pressao medido. O comportamento do volume da célula unitaria, junto
com o comportamento da razao entre os eixos do plano basal (eixo a) e perpendicu-
lar ao plano basal (eixo ¢) sao mostrados na Figura 6.6, onde podemos notar que o
volume decresce continuamente com a pressao, sendo reduzido em aproximadamente
10% com a aplicacao de 27 GPa. Outra importante informa¢ao que podemos retirar
dos experimentos de difracao de raio X é o comportamento da razao c¢/a, que em nosso
caso, ¢ constante até aproximadamente 5 GPa, decresce linearmente entre 5 GPa e
17 GPa, e fica novamente constante até 27 GPa. Como a estrutura deste composto é
formada por planos de Eu alternados por planos de Pt/Si, o comportamento da razao
c¢/a mostra que os efeitos da pressao tem um resultado mais significativo na diminuigao
das distancias entre planos (eixo ¢) do que nas distancias dentro de um mesmo plano

(eixo a).
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Figura 6.6.: Evolucao do volume da célula unitaria do composto EuPt,Sis como fun-
¢ao da variagdo da pressao fisica. O Insert mostra a variacao da razao c/a.(b)
Representagao esquematica da estrutura cristalina do composto de EuPtsSi,.
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6.3 Propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas sob pressao fisica.

Para melhor explorar as alteragoes nos estados de valéncia e no ordenamento mag-
nético do composto de EuPt,Si; sob pressao fisica, foram realizados experimentos de
XANES e XMCD sob pressoes de até 27 GPa na linha de luz 4ID-D do APS. Os espec-
tros de XANES e XMCD foram medidos para as pressoes de 0, 1.0 ( relaxando), 3.5,
7.2, 9.2, 15 e 27 GPa. Vale mencionar aqui que a pressao de cada um dos espectros
foi determinada pela média entre a pressao medida pelo espectro de fluorescéncia do
rubi antes e depois do experimento, sempre em temperatura ambiente, de forma que o
nosso erro na determinacao da pressao é de aproximadamente 1 GPa. Como podemos
ver na Figura 6.7 os espectros de XANES feitos no APS a baixa temperatura (T=>5 K)
dentro da célula de pressao, ainda em pressao 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 funcao da pressao, observamos, da mesma forma que com a diminui-
¢ao da temperatura, um aumento na valéncia do Eurépio (mudanca de 2+ para 3+)
que se reflete pela gradual diminuicao do pico de XANES associado a valéncia 2+ e
ao aumento do pico associado a valéncia 34+. Podemos verificar que para o primeiro
ponto de pressao feito de 3.5 GPa, a mudanga da razao entre os picos 2+ /3% é mais
significativa e que a partir desse ponto as alteragoes sao praticamente lineares até que
para pressoes acima de 15 GPa, o pico associado & valéncia do Eu?* praticamente de-
saparece. Para efetuarmos a quantificagdo dos valores da valéncia do ion de Eu como
funcao da pressao nos utilizamos procedimento similar ao descrito anteriormente para
a determinacao da valéncia como funcao da temperatura, ou seja, foram simulados
espectros de XANES para o composto EuPt,Si, com as valéncias do Eurdpio de 2+
e 3+ para cada uma das pressoes medidas! e o espectro experimental foi reproduzido
pela combinacao linear entre os espectros das duas valéncias, também mostrados na
Figura 6.7. Esse resultado por nés observado para a alteracao da valéncia do Eu como
funcdo da pressao novamente contraria o observado por Mitsuda et. al [7] em seus
experimentos de resistividade como fun¢ao da pressao no qual nao foram observados
quaisquer indicios de mudancas de valéncia, o que mostra a limitacao das técnicas
indiretas como magnetizacao e resistividade na determinacao dos estados de oxidagao
de ions em compostos intermetalicos.

A mudanca de valéncia no Eurdpio acarreta fortes alteragoes nas caracteristicas

1O parametro de pressdo entra em nossa simulacdo através do pardmetro de rede utilizado para a
estrutura.
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Figura 6.7.: (Esquerda) Dependéncia com a pressao dos espectros experimentais de
XANES, em 5 K, para o composto EuPt,Siy. Fica clara a mudanga de valéncia do
ion de Eurdpio que é praticamente 24 a pressao ambiente e que passa a ser 3+ para
pressao aplicada de 27GPa. (Direita) Média ponderada dos espectros simulados
de Eu?Te Eut feitos no programa FDMNES usando os parametros de rede nas
respectivas pressoes. A média ponderada ird determinar a evolucao na valéncia do
Eurépio como funcao da pressao.

magnéticas da amostra, pois o fon de Eu*" tem momento magnético total (J) de
7/2, portanto é magnético, enquanto o fon de Eu*T tem J=0 e é ndo magnético.
Para estudar o comportamento do magnetismo da amostra de EuPt,Sis nés efetuamos
medidas de dicroismo circular magnético, mostradas na Figura 6.8. Vale ressaltar que,
embora o composto de EuPt,Siy seja antiferromagnético e, portanto, nao apresente
uma magnetizacao resultante diferente de zero no ion de Eurdpio a pressao ambiente, a
aplicagao de um alto campo magnético, de 4 T em nosso caso, provoca a quebra de parte
desta interagao antiferromagética (Figura 6.2), induzindo assim um desbalango entre
o numero de spins up e down, permitindo desta forma a realizacao de experimentos de
dicroismo circular magnético [63]. Os espectros de XMCD da amostra de EuPt2Si; em
funcao da pressao aplicada, apresentam um tnico pico na posicao da valéncia 2+ do
Eurépio, o qual é fortemente afetado pela aplicacao da pressao. A amplitude do sinal
tem uma queda abrupta acompanhando a variacao da valéncia, como podemos ver
no inset da Figura 6.8, ou seja, a medida que a valéncia do Eurépio aumenta, o sinal

de XMCD do composto EuPt,Sis diminui, uma vez que a amostra passa a ter menos
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fons magnéticos. Além disso, a curva de XMCD feita em 1 GPa (curva em vermelho
na Figura 6.8) relaxando a célula de pressdao, mostra que o processo de mudanga de

valéncia e colapso do magnetismo da amostra ¢é reversivel.
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Figura 6.8.: Espectros de XMCD da borda Lido Eurépio no composto de EuPt,Si,
como func¢ao da pressao aplicada, medidos em T=6 K com um campo magnético de
4 T aplicado .

6.4. Simulacoes por primeiros principios

Com o objetivo de identificar as mudancas eletronicas dependentes do spin que regulam
as alteracoes da valéncia e das propriedades magnéticas do composto de EuPt,Siy, nos
realizamos simulagoes por primeiros principios de sua estrutura eletronica com o co6digo
Wien2K utilizando a teoria do funcional densidade (DFT) com método de potencial
aproximado para ondas planas e rotacionalmente invariante (LDA+U) com U=7 eV
da mesma forma que feitos nas referéncias [58, 64].

Os resultados da densidade de estados para diferentes pressoes e as ocupacoes dos
orbitais 4f e 5d do Eurdpio e da regiao intersticial (regiao entre as esferas muffin-

tin) estao sumarizados na Figura 6.9. Ao analisarmos as densidades de estados para
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diferentes pressoes nao podemos verificar nenhuma alteracgao significativa nas sobrepo-
si¢oes entre os orbitais dos fons de Eu, Pt e Si. Por outro lado, ao acompanharmos a
evolugao da ocupagao dos orbitais 4f e 5d do Eu, Figura 6.9(b), vemos uma diminuicao
da ocupagao do nivel 4f de 0.04e™ e um aumento da ocupagdo do nivel 5d de 0.11e™,
que esta de acordo com nossa observagao experimental da mudanca de valéncia de 2+
para 3+ do ion de Eurépio. No entanto, existe um desbalango entre a quantidade de
cargas transferida entre os niveis f e d. Esse desbalancgo é explicado quando observa-
mos que a ocupagao do intersticio (regido compartilhada entre os orbitais do Eurépio,
Platina e Silicio) é também reduzida, indicando que a mudanga de valéncia faz com
que o orbital 5d do Eurdpio se torne mais localizado e parte das cargas que estavam
na regiao hibridizada se localizem neste orbital. Em outras palavras nossas simulagoes
indicam que o processo de mudanca de valéncia do Eurdpio ocorre através de uma
transferéncia de carga entre os seus niveis f e d, conjuntamente com uma reducao das
cargas compartilhas entre os fons de Eu/Pt/Si, ou seja, no processo de altera¢ao de

valéncia o ion de Eurdpio se torna mais localizado.
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6.4 Simulagoes por primeiros principios
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Figura 6.9.: Calculos ab initio LDA+U da densidade eletronica dos ions de Eu, Pt e
Si.
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6.5. Conclusoes Parciais: EuPt;Si;

Neste trabalho nds usamos a seletividade ao elemento e ao orbital eletronico das me-
didas de XANES e XMCD nas bordas L3 do Eu e da Pt para estudar a valéncia,
as hibridizacoes eletronicas e as propriedades magnéticas do composto EuPt,Sis sob
pressoes de até 27 GPa. Nossos experimentos mostraram claramente que, ao contrario
do que até o momento reportado na literatura, a valéncia do ion de Eurdépio apre-
senta uma dependéncia com a temperatura, aumentando a medida que a temperatura
é decrescida, e com a pressao externa se tornando puramente 3+ acima de 15 GPa.
Embora tenhamos observado significativas mudancas na estrutura eletronica do ma-
terial, os experimentos de difracdo de raio X como funcao da temperatura e pressao
revelaram que, para os intervalos de pressao e temperatura por nds investigados, ape-
nas ocorreram alteracoes dos parametros de rede sem a ocorréncia de transi¢oes de
fase estruturais. A profunda alteracao na valéncia do ion de Eurdpio como funcao da
pressao acarretou em uma drastica mudanca no estado magnético da amostra que se
manifestou, em nosso caso, pela queda abrupta e significativa do sinal de XMCD. Si-
mulacoes de densidades de estados mostraram que a mudanca de valéncia do Eurépio
ocorre por meio de uma transferéncia de carga entre os seus niveis f e d, conjuntamente
com uma redugao das cargas compartilhadas entre os ions de Eu/Pt/Si.

Este completo estudo, por meio de técnicas de espectroscopia, da estrutura ele-
tronica e das propriedades magnéticas deste material como funcao da pressao devera
ajudar no entendimento dos processos de interacao em compostos intermetalicos com

ions de terras raras com a mesma estrutura cristalina.
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Parte IIl.

Uso do dicroismo circular magnético
para o estudos de compostos

intermetalicos com actinideos
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7. Sistemas UMy(M=Ga,Ge) e UX
(X=Te,Se)

7.1. Introducao

A hibridizacao eletronica entre os estados f e d regula quase todas as propriedades
fisicas em terras raras e compostos de actinideos. Isto torna-se especialmente intri-
gante em elementos actinideos [27, 65, 66] devido & ampla largura da banda de energia
dos niveis 5f, o que coloca esses elementos em um cenario intermediario entre o caso
localizado presente nas terras-raras 4f e delocalizado de metais 3d. Por exemplo, a
hibridizacao 5f-6d é decisiva para responder perguntas relacionadas com o comporta-
mento itinerante nos compostos de UTe [67] e UGe, [68], e para explicar a competicao
entre mecanismos de interacdo indiretas no UGay [69, 70], que estdo relacionados a
competicao entre os elétrons de condugao blindados em uma rede Kondo e os elétrons
magneticamente ordenados. Essas hibridiza¢oes estao também relacionadas a mais re-
cente interpretacao de uma nova forma de ordenamento magnético, denominada "has-
tatic order", no composto férmion pesado de URuySiy [71]. Neste trabalho nosso foco
principal é o estudo das propriedades magnéticas de compostos com Uranio. No en-
tanto, o estudo do grau de hibridizagao entre os niveis f-d também pode ajudar na elu-
cidacdo de outros fendmenos fisicos intrigantes como: o estado de oxidagao[66, 72, 73],
a estrutura eletronica [74, 75|, mudancas induzidas por pressao [70, 73, 76, 77, 78], o
tipo da ligacao [27], entre outros. Alguns experimentos usando espectroscopia de alta
resolucao nas condigoes ressonante e nao ressonante [67, 79, 72, 74] foram recentemente
propostos para o estudo da estrutura eletronica de actinideos tendo obtido contribui-
¢oes decisivas em alguns casos. Entretanto, um método com seletividade para provar
diretamente os estados 5f e 6d e suas hibridizacoes nao é conhecido até o momento,

o que se mostra fundamental para o total entendimento dos mecanismos nao conven-

83



Capitulo 7 Sistemas UMy (M=Ga,Ge) e UX (X=Te,Se)

cionais que regulam a fisica dos compostos 5f. Além disso, as dificuldades intrinsecas
de manipulagao de compostos actinideos devido a sua alta toxicidade e radioatividade
natural fizeram com que a maioria dos estudos feitos nesta classe de materiais sejam
tedricos [27, 71, 80], o que aumenta ainda mais a demanda por uma técnica capaz de
sondar a estrutura eletronica destes compostos e assim validar os modelos tedricos até
aqui propostos.

Aqui iremos apresentar, até nosso conhecimento, o primeiro experimento de di-
crofsmo circular magnético de raio X nas bordas de alta energia, Ly 3 do Uranio, para
os compostos UTe, USe, UGay, e UGes que sao representativos entre os compostos ac-
tinideos por apresentarem diferentes mecanismos de ordenamento magnético que sao
fortemente dependentes do grau de hibridizagao 5f-6d. Noés demonstramos como o
uso desta técnica, em conjunto com calculos de primeiros principios usando teoria do
funcional da densidade, pode ser extremamente ttil para avaliar diretamente uma in-
finidade de propriedades eletronicas e magnéticas, incluindo os estados 5f e 6d e suas
hibridizagoes.

Para o composto UGay embora ambos os comportamentos, localizados e itineran-
tes, tenham sido discutidos [69, 70, 81], nesse trabalho, como iremos mostrar a seguir
nos concluimos que este composto tem uma caracteristica mais localizada e, portanto,
uma pequena hibridizacao entre os niveis eletronicos 5f-6d, sendo o seu ordenamento
magnético oriundo predominantemente de interagoes do tipo RKKY. Por outro lado, o
composto UTe mostrou ter um carater itinerante, ou seja, uma forte hibridizacao entre
os orbitais f e d, validando algumas das proposicoes ja feitas na literatura. Os compos-
tos de USe e UGe; estao em um estado intermediario entre o magnetismo localizado e
itinerante [75]. Esta capacidade de sondar experimentalmente diretamente os orbitais
5f, 6d e e suas hibridizac¢oes, permitindo a validagao de simulagoes teodricas, deve orien-
tar no entendimento das estruturas magnéticas e eletronicas que governam um grande

numero de compostos de actinideos com propriedades fisicas ainda inexplicadas.

7.2. Métodos Experimentais

Amostras de pd destes compostos foram preparadas por reacao 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
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foram crescidas e caracterizadas no Institute for Transuranium Elements na Alema-
nha, enquanto as amostras de UTe, USe, UGay e UGey que foram medidas no LNLS
foram independentemente crescidas e caracterizadas magneticamente no Laboratorio
de Metais e Ligas da Universidade Estadual de Campinas no Brasil. As propriedades
cristalograficas e magnéticas das amostras utilizadas neste trabalho estao resumidas
na Tabela 7.1.

Tabela 7.1.: Propriedades cristalograficas e magnéticas dos compostos UX (X=Te,Se)
e UMy (M=Ga ¢ Ge)

\ Composto H UTe H USe H UGasy H UGe, \
Estrutura Cubica Ctbica Hexagonal Ortohombica
Grupo Espacial Fm-3m Fm-3m P6/mmm C/mmmm
a/fol 6,150 5,751 4,213 4,0363
b/A 6,150 5,751 4,213 14,928
¢/ A 6,150 5,751 4,07 4116
Ordenamento Ferromagnético || Ferromagnético || Ferromagnético || Ferromagnético
Te(K) 104 160 123 51
terr(1iB) 2,0 2,45 3,4 2,5

Medidas de XMCD nas bordas Ly 3 do Uranio foram realizadas na linha D04-DXAS
do Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Para conseguir cobrir a faixa de
energia entre 17.166 keV (borda L3) e 20.948 keV (L3) foram utilizados as reflexdes 311
e 333 do cristal Si curvado na geometria dispersiva [57]. Neste esquema a resolugao em
energia alcancada foi de cerca de 1,3 €V e 2,1 eV nas bordas L3 e Ly respectivamente,
a qual foi determinada principalmente pelo tamanho do pixel do detector de area uti-
lizada. A obtencao de raios X circularmente polarizados ocorreu a partir da utilizacao
apenas da parte acima ao plano da orbita do feixe de raio X onde o fé6ton apresentava
intensidade de 1/3 da intensidade na parte central do feixe, dando-nos um grau de
polarizagao circular de cerca de 54% na borda L3 e 50% na borda L, [84]. Espectros
de XMCD foram obtidos a partir da diferenga entre os espectros XANES normalizados
medidos na geometria de transmissao com o campo de +1 T aplicado. As medidas do
composto UTe na borda Lz do Uranio 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 resolugao de energia de cerca de 2,4 eV nesta borda. A linha de luz 4ID-D
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estd equipada com uma Optica de retardamento de fase para converter a polarizagao
da radiacao de linear em circular [56]. Embora esta Optica seja altamente eficiente
em energias intermedidrias 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 Ly do U, 21 keV, se tornam inviaveis. O espectros de XMCD
foram obtidos em um procedimento equivalente, como o descrito acima, mas com a
mudancga da helicidade dos raios x em adi¢do a mudanga do campo magnético de 0,45
T aplicado. Em ambos os casos, os dados foram recolhidos em amostras na forma de
pé na geometria de transmissao a baixa temperatura (T entre 5 a 10 K) e os sinais
de XMCD foram renormalizados considerando o grau de polarizagao circular em cada
experimento.

Calculos ab initio usando teoria do funcional da densidade (DFT) foram realizados
com auxilio do software WIEN2K utilizando a aproximagao de LDA +U (U=1.25eV
retirado da literatura) e incluindo o acoplamento spin érbita [48] para as diregoes de
facil magnetizagao de cada um dos compostos estudados [85, 86, 87]. Parametros mais
detalhados para essas simulagoes podem ser encontrados na literatura [88]. Simulagoes
ab initio dos espectros de XANES e XMCD foram realizadas utilizando a abordagem
de espalhamento miltiplo implementada no cédigo FDMNES [45] incluindo também
o acoplamento spin-orbita. A densidade eletronica dos estados e potenciais atomicos
obtidos a partir dos célculos DFT foram usados como base, e o cédigo FDMNES
foi utilizado apenas para calcular os elementos da matriz de transicao de absorcao e
assim determinar os espectros de XANES/XMCD de forma mais confiavel, evitando as
dificuldades em relacao a determinacao da posi¢ao do nivel de Fermi que é fundamental

para a obtencao correta do espectro de XMCD.

7.3. Dicroismo circular magnético nas bordas L, ; do
Uranio

E bem conhecido que estados 5f podem ser sondados diretamente por espectroscopia de

absor¢ao de raio x através de medidas das transigoes My s (3d —5f) ou Ny 5 (5f—4d),

e a partir dessas medidas pode se determinar o momento magnético orbital e de spin

por meio do dicroismo circular magnético [89, 90]. No entanto, essas medidas tém a
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limitacao da perda da informacao sobre os estados 6d no mesmo experimento. Essa
limitagao pode ser superada usando espectros de XAS dos materiais 5f nas bordas Lg 3
que sondam as transi¢oes 2p— 6d na aproximacao dipolar, e 2p—5f na aproximagao
quadrupolar [78, 91]. No entanto, dificuldades experimentais, tais como a ineficiéncia
para produzir polarizacao circular e a resolucao de energia relativamente baixa disponi-
vel nesta regiao de alta energia (17 a 21 keV), necessérios para experimentos nas bordas
do Uranio, associadas com as dificuldades em se lidar com elementos radioativos em
laboratoérios sincrotrons, impediram até o momento a realizacao de tais experimentos
em Urénio e/ou em qualquer outro elemento actinideo.

Em nosso caso, os experimentos de XAS nas bordas L do Uranio foram realizadas em
duas instalagoes sincrotron (Advanced Photon Source em Chicago / EUA e Laborato-
rio Nacional de Luz Sincrotron, em Campinas / Brasil) com amostras completamente
independentes crescidas na Alemanha e no Brasil, respectivamente, conforme descrito
na se¢do anterior. Os experimentos feitos em instalacoes distintas usando amostras
crescidas independentemente apresentaram os mesmos resultados, reforcando a vali-
dade dos mesmos. Na Figura 7.1 sao apresentados os espectros de XANES e XMCD
nas bordas Ly 3 do UGay, onde na borda L3 dois picos negativos (A e B) sdo eviden-
tes, considerando a boa resolucao de energia de 1,3 €V, que temos neste caso. Para
entender o significado dos picos observados no espectro experimental foram realizadas
simulagoes ab initio, que estao mostradas na Figura 7.1 (c¢). Com base nas simulagoes
noés argumentamos que a principal contribuigdo para o primeiro pico no sinal XMCD
na borda Lz, denominado de (A), é decorrente da contribui¢do dos orbitais 5f, que
aparece através do termo quadrupolar da se¢ao de choque de absorcao. Este termo
quadrupolar grande na borda L3 ocorre porque nesta faixa de energia o comprimento
de onda dos f6tons de raios x (A =0,722 ;1, no caso da borda L3 do Uranio) é compa-
ravel ao comprimento da orbita dos elétrons, o que faz com que os termos de ordem
superior na expansao multipolar da matriz de transi¢ao eletronica (contibuigbes qua-
drupolar e octupolar, mostradas na equagao Equagao 3.18) tornem-se mais relevantes
[78, 91]. Em outras palavras, quanto maior for a energia da borda de absorgao maior
serda a contribui¢ao do termo de quadrupolo do operador do Hamiltoniano de transi-
¢ao. O termo dipolar que, essencialmente, sonda os orbitais 6d (Pico B) também estd
presente no mesmo espectro da borda L3, tornando esta técnica uma ferramenta tinica
para investigar diretamente ambos os orbitais if e 6d no mesmo experimento. Além

disso, uma contribuicao consideravelmente grande das hibridizagoes 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 a amplitude do pico
A na Figura 7.1, tal como demonstrado no espectro tedrico da Figura 7.1(c) e que
sera evidenciado por meio de calculos da densidade de estados que serdao mostrados a

seguir.
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Figura 7.1.: Espectros experimentais de XANES (a) e XMCD (b) das bordas Lg 3 do
Urénio no composto de UGay. Em (c) sdo mostradas as simulagdes ab initio dos
espectros de XMCD. A partir das simulagdes pode-se interpretar que os espectros
experimentais podem ser descritos como uma soma de contribuigdes dipolares (6d)
e quadrupolares (5f ) como discutido no texto. As linhas sao guias para os olhos.

Por outro lado, de forma semelhante ao observado em lantanideos, a contribui¢ao
quadrupolar é muito fraca no sinal de XMCD nas bordas Ly devido a combinac¢ao en-
tre como os niveis de energia contribuem para os elementos de matriz da hamiltoniana

de espalhamento neste caso [91] e ao forte acoplamento spin-6érbita do uranio. Isto é
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verificado pelo espectro XMCD experimental, que apresenta essencialmente um tnico
pico e confirmado pelo espectro simulado para a borda Ly do U (Figura 7.1(c)), onde
o pico C é predominantemente uma contribuicdo do termo dipolar com uma pequena
contribuicao do termo quadrupolar 5f que diminui a amplitude total. Embora UGa,
nao possa ser considerado um composto classico, uma vez que ainda existe certa dis-
cussdo sobre a natureza do seu magnetismo [69, 92], é possivel que suas propriedades
magnéticas sejam interpretadas por um modelo simples utilizando uma aproximagao
de campo médio [81]. Como descrito anteriormente, as simulagoes dos espectros de
XMCD / XANES para o composto UGag nos ajudaram a identificar as caracteristicas
nos espectros das bordas L. do Uranio e agora nds usaremos este composto, como um
composto de referéncia, para a partir dos espectros de XMCD nas bordas Lg 3 estimar
o grau de hibridizac¢ao entre os estados 5f-6d. Um completo entendimento sera possivel
através da combinacao entre comparacao dos dados medidos para UGay com os outros
compostos, associados aos calculos de densidades de estados.

O composto de UTe ¢ classificado na literatura por apresentar magnetismo itine-
rante, no entanto tem ainda muitas questoes em aberto a respeito de suas estruturas
eletronica e magnética, as quais até o momento nao puderam ser satisfatoriamente
descritas por nenhum modelo teérico. Estudos tedricos propuseram diferentes cenarios
para explicar o carater itinerante do magnetismo neste composto, baseado em insta-
bilidades de valéncia, efeitos de hibridizacao 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
ird ajudar na correta interpretacao do magnetismo deste e de outros compostos com
actinideos.

Na Figura 7.4 sao apresentados os espectros de XMCD experimentais das bordas
Ly 3 do Uranio para os compostos de UTe e UGay. A partir dos dados apresentados na
borda Ls, fica evidente que o pico de [A] no UGay é consideravelmente mais largo do
que o do UTe. Essa diferenca de largura ocorre majoritariamente devido a separacao
de energia de 3.5 eV entre os orbitais 5f e 6d no composto de UGay, como também
podemos ver na densidade calculada de estados (Figura 7.3). Desta forma, o pico [A],
neste caso, tem duas contribuigées: a quadrupolar (5f) e dipolar (6d) separadas por
3.5 eV que, devido a nossa limitagao em resolucao de energia, resultam em uma maior
largura do espectro experimental para o UGay em relagdo ao UTe. A partir disso po-

demos concluir que o composto UGasy, por apresentar essa separagao em energia possui
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uma pequena hibridizagao entre os orbitais 5f e 6d e por isso tem o seu magnetismo

classificado como localizado.
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Figura 7.2.: Espectros de XANES e XMCD experimentais das bordas Ls 3 do Uranio
dos compostos UTe em comparacao ao nosso composto de referéncia UGay. Os
dados da borda L3 para o composto de UTe foram obtidos no APS e no LNLS,
enquanto os dados para a borda L, foram obtidos apenas no LNLS. A amplitude
do sinal de dicroismo foi normalizada pelo grau de polarizacao circular em cada
experimento. Para permitir uma melhor comparacao entre a amplitude do sinal
de ambos os compostos, foi também normalizada pela razao da magnetizagao de
saturacao de cada composto em relagdo ao composto de UGas.

Ao analisarmos os espectros de XANES e XMCD da borda Ly do composto UTe em
comparagao com a do UGag(Figura 7.2) nds observamos que existe um deslocamento
de cerca de 3,5 eV entre a posicao do maximo sinal de XMCD entre os compostos,
enquanto nenhum deslocamento é observado nos espectros de XANES. Esta mudanca
pode ser entendida como um grau mais elevado de hibridacao entre os orbitais 5f-6d
para o UTe, que resulta em uma maior contribuicao dipolar resultante desta hibridi-
zacdo, enquanto que para o outro composto de UGay a contribuicao dipolar é majo-
ritariamente devido ao nivel 6d, além do fato de, como mencionado acima, o termo

quadrupolar (estados 5f) serem contribui¢oes quase insignificantes para espectros na
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borda L,. Esta interpretacao é suportada com a simulacao da densidade de estados
(Figura 7.3), a partir das quais podemos ver que a hibridiza¢ao entre os niveis f e d
¢ mais acentuada para o UTe em frente ao UGasy, além do que, o nivel 5f esta deslo-
cado para mais baixa energia no caso do UTe. Isso também ¢é consistente com dados
apresentados para a borda Ls para o UTe (Figura 7.2) onde o pico estreito [A] indica
uma forte hibridizagdo entre os estados 5f e 6d.
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Figura 7.3.: Célculos LDA+U da densidade de estados dos niveis eletronicos 5f e
6d do U e dos anions 4p,5p para os compostos de UTe (a), USe (b), UGes (c) e
UGay (d), onde a energia estd relacionada ao nivel de Fermi. Em destaque uma
visao ampliada dos niveis 6d do Uranio e p dos anions para facilitar a visualizacao
das hibridizacoes com os niveis 5f do Urénio.

A partir da comparacao feita entre os compostos UTe e UGag, é interessante anali-
sarmos os resultados para o composto USe (Figura 7.4), um composto da familia dos
monocalcogénios, como o UTe, que apresenta um carater mais localizado e, portanto,
menos hibridizado do que o UTe, no entanto com uma configuragao ainda distante do

estado localizado observado para o UGag, o que pode ser constato pela largura do pico
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7.3 Dicroismo circular magnético nas bordas Lg 3 do Uranio

de XMCD na borda Ls e pela posigao do sinal na borda Ly [77, 78]. Como exemplo de
outro composto actinideo com propriedades fisicas extremamente interessantes, nos re-
alizamos também medidas de XMCD nas bordas Lg 3 do U no composto de UGe; uma
vez que ¢ um dos sistemas de Uranio mais intrigantes por apresentar a coexisténcia de
ferromagnetismo e supercondutividade a baixa temperatura e a origem do ferromag-
netismo ainda é motivo de discussao em relacao ao carater itinerante ou localizado dos
elétrons 5f neste material [68, 93]. Apesar de nossa limitagao da relacao sinal/ruido
do espectro de XMCD do composto de UGe, (Figura 7.4), baseado na posigao da pico
na borda Ly e na largura dos picos observados na borda Lz, podemos constatar que
o composto de UGey é mais similar ao composto de UGas, 0 que em outras palavras
significa que este composto apresenta uma pequena hibridizagao entre os niveis 5f e 6d
e, portanto, apresenta um estado 5f mais localizado, o que vai contra alguns dos mo-
delos previamente propostos para este material [68, 93]. Esta interpretagao concorda
com os calculos de densidade de estados mostrados na Figura 7.3, onde vemos que os

orbitais se misturam menos para o UGey e para USe do que para o UTe.
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Figura 7.4.: Espectros de XANES e XMCD experimentais das bordas Ly sdo Uranio
dos compostos UTe, USe, UGe, and UGas.
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Capitulo 7 Sistemas UMy (M=Ga,Ge) e UX (X=Te,Se)

7.4. Conclusoes Parciais: UM;(M=Ga,Ge) e UX
(X=Te,Se)

Em resumo, neste capitulo apresentamos medidas de XMCD nas bordas L 3 do Ura-
nio em alguns compostos actinideos que sao representativos por apresentarem um rico
conjunto de propriedades eletronicas e magnéticas que puderam ser melhor descritas
a partir do uso da técnica de dicroismo circular magnético. Nés demonstramos como
estes experimentos, combinados com as simulagoes ab initio tedricas, constituem uma
oportunidade tnica para investigar diretamente e seletivamente os orbitais 5f e 6d e
o seu grau de hibridizagao, hibridizacoes essas que constituem o mecanismo mais im-
portante na regulacao das propriedades fisicas dos materiais actinideos. Mostramos
que, enquanto UTe apresenta uma forte hibridizacao 5f-6d, o UGas pode ser interpre-
tado a partir de uma nivel 5f localizado. USe e UGes mostraram estar entre UTe e
UGay em termos dos graus de hibridacao eletronica, mais perto de seus respectivos
compostos com mesma estequiometria. Enquanto os experimentos atuais ainda en-
frentam limitagoes e dificuldades, apresentamos possiveis estratégias para melhorar a
resolucao em energia e relagao sinal/ruido dos espectros XMCD. E importante salien-
tar que este método de sondagem da hibridagao 5f-6d pode ser aplicado para estudar
a dependéncia com a pressao da estrutura eletronica de compostos actinideos, para as
quais ainda existem muitas propriedades intrigantes e ainda nao compreendidas. Por
ultimo, mas ndo menos importante, a possibilidade de utilizar este método direto de
medidas da hibridacao eletronica pode ser bastante til para validar ou nao simulagoes
tedricas e, portanto, devem orientar esforcos para entender as estruturas magnéticas
e eletronicas de um grande nimero de compostos de actinideos que tém algumas das

suas propriedades fisicas ainda sem um entendimento pleno.
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8. Sistema UT;,Siy(T=Cu,Mn)

8.1. Introducao

Os elementos de terras raras (R) e os actinideos (Ac) formam um grande familia de com-
postos intermetélicos com a estequiometria (R,Ac)T5(Si,Ge)s(T=metal de transigao),
que cristaliza na estrutura tetragonal de corpo centrado do tipo ThCr;Si, (Figura 8.1).
Muitos destes compostos exibem interessantes propriedades fisicas, 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 URu,Sis que mostra a coexisténcia de um comportamento tipo férmion pe-
sado com supercondutividade e um novo tipo de ordenamento magnético denominado
"hastatic order" [T1].

122

cCO®

Figura 8.1.: Representagao esquematica da estrutura cristalina dos compostos
UT5Siy (T=Cu,Mn)

Entre os silicatos terndrios UT3Sis, os materiais com Cu e Mn sdo os tnicos a
apresentarem ordenamento ferromagnético com Te = 103 K [95] e 377 K [96], respec-
tivamente. Os demais membros dessas familia sdo 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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Capitulo 8 Sistema UT,Sis(T=Cu,Mn)

cipalmente, a relacdo entre mecanismos que promovem o magnetismo e os efeitos de
hibridizacao para os diferentes constituintes do cristal. Apesar da grande atencao que
esses compostos tém recebido nos dltimos anos, ainda nao é claro quais os mecanismos
fisicos determinam suas propriedades magnéticas.

Experimentos de difracao de néutrons revelaram que ambos os compostos ferromag-
néticos desta familia tém seus momentos magnéticos alinhados paralelamente ao eixo
¢ (<001>). No caso do composto de UCuySis, 0 ordenamento ferromagnético ocorre
abaixo da temperatura de Curie T¢=101 K, e o momento magnético total é de 1.6up
decorrente exclusivamente da contribui¢ao dos ions de Uranio. Ja para o composto de
UMn,Si,, Figura 8.2., as redes do U e do Mn se alinham ferromagneticamente, o que
faz com que o composto apresente duas temperaturas criticas, uma a baixa tempera-
tura (90 K), que corresponde ao ordenamento da sub rede magnética do Uranio e outra
a alta temperatura (377 K) devido ao alinhamento da sub rede do Manganés [96]. Ou-
tras técnicas experimentais aplicadas no composto de UCu»Sis, tais como resistividade
elétrica e susceptibilidade magnética, indicaram que a transi¢ao ferromagnética é pre-
cedida por uma outra transicao, similar a uma transicao antiferromagnética, em uma
temperatura (106 K) apenas alguns graus acima da temperatura de Curie. Enquanto
autores sdo unanimes em afirmar que ha uma transicdo de um estado paramagnético
para um estado ferromagnético em 101 K, existem pontos de vista extremamente diver-
gentes sobre a natureza da transicao que ocorre acima desta transi¢ao ferromagnética.
Os intensos esfor¢os experimentais dedicados ao estudo das propriedades que caracte-
rizam essa transicao, até agora, nao conseguiram resolver decisivamente a controvérsia
em torno da natureza dessa transi¢ao [97, 98].

Um artigo bastante completo sobre a estrutura eletronica dos compostos UT5Sis,
usando cdlculos DFT auto consistentes na aproximacao LSDA (Local spin density apro-
zimation) e tratando os niveis 5f como bandas, foi publicado por Sandratskii e Kubler
[94]. Estes calculos mostraram que a estrutura eletronica desta série de compostos
pode ser caracterizada pela distdncia em energia entre os orbitais 3d dos metais de
transigao (T) e os orbitais 5f do Urénio. A distancia entre as bandas 5f do U e 3d dos
metais de transicdo aumenta a medida que o niimero atémico do atomo T aumenta,
uma vez que a maior ocupacao do nivel 3d desloca o centro desta banda para mais
baixa energia. Nessa aproximagcao, ao analisarmos os compostos ferromagnéticos desta
familia temos que os compostos de UCuySis e UMnySis ocupam extremos opostos em

relacao a hibridizacao entre os niveis 5f e 3d, com o UMnySis apresentando uma alta
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8.2 Métodos experimentais
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Figura 8.2.: Magnitude dos momentos dos atomos de U e Mn no composto de
UMn,Sis como funcao da temperatura obtidos a partir de experimentos de difra-
¢ao de néutrons. Figura retirada da referéncia [§]

sobreposicao e o UCu,Si; uma baixa sobreposicao entre os orbitais. Embora esta inter-
pretacao tenha ajudado o entendimento de algumas propriedades macroscopicas desta
familia de materiais, como o caso de apenas o ion de Mn dentre os metais de transi¢ao
3d apresentar momento magnético nesse grupo de materiais, até o momento nao foram
realizados experimentos capazes de sondar diretamente os niveis eletronicos 5f do U e
3d dos T verificando assim diretamente a validade destas simulacoes.

Neste capitulo, o objetivo é estudar os compostos ferromagnéticos UCu,Siy e UMnySis
utilizando a metodologia proposta no capitulo anterior desta tese, associando a sele-
tividade ao elemento quimico e ao orbital da técnica de dicroismo circular magnético
com simulagoes ab initio da densidade eletronica para elucidar as propriedades ele-
tronicas e magnéticas destes compostos, verificando assim a validade dos modelos até

aqui propostos.

8.2. Métodos experimentais

As amostras policristalinas foram preparadas no Laboratorio de Metais e Ligas (LML)

da UNICAMP, por fusdo em forno de arco. As quantidades estequiométricas de cada
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Capitulo 8 Sistema UT,Sis(T=Cu,Mn)

elemento (com grau de pureza >99.99%) foram cortadas e colocadas no forno sob
atmosfera de argdnio. Os materiais foram entdao fundidos em um cadinho de cobre
resfriado a dgua. Para obter uma melhor homogenizacao 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. Apds a fusao as amostras foram seladas em
tubo de quartzo também sob atmosfera de argdnio e em seguida foram submetidas a
tratamento térmico a 900°C por 3 dias para diminuir o stress e os defeitos da amostra.
As caracteristicas estruturais e magnéticas das nossas amostras, obtidas por meio de
medidas de difracao de raio X e de magnetizacao como funcao da temperatura e do
campo magnético, estdo de acordo com as reportadas na literatura [99, 100] como

sumarizadas na Tabela &.1.

’ Composto H UCu;Si, H UMn,Si, ‘
\ Estrutura H ThCr,Si, H ThCr,Si, ‘
| Grupo Espacial | I4/mmm | I4/mmm |
a,b/A 3.980 3.961
¢/ A 0.937 9.512
VA3 157.93 149.329
\ Ordenamento H Ferromagnético H Ferromagnético ‘
’ Temperatura critica H 108K H 318K ‘
_ Hess/is | 2.1 | : |
| n(1T)/ g | 1.4 | 1.9 |

Table 8.1.: Resumo das propriedades estruturais e magnéticas dos compostos de
UCU.QSiQ (§] UMDQSiQ

Medidas de XMCD nas bordas L3 do Uranio e K dos metais de transicao, Cu e
Mn, foram realizadas na linha D04-DXAS do Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) no mesmo esquema utilizado para os experimentos de dicroismo relatados no
capitulo anterior[57]. Os experimentos foram feitos em baixa temperatura (T entre
5 a 10 K) no composto de UCusSiy (bordas Ly do U e K do Cu) e em temperatura
ambiente (T=300K) para o composto de UMn,Siy (bordas L do U e K do Mn).

Simulagoes da estrutura eletronica dos compostos em questao foram realizadas a
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8.3 Caracterizacao magnética como seletividade ao elemento quimico

partir de calculos ab initio com teoria do funcional da densidade (DFT) através do
software WIEN2K, utilizando a aproximacao de LDA +U (U=1.25 eV, retirado das
referéncias [101, 98]) e incluindo o acoplamento spin 6rbita [48] para as diregoes de
facil magnetizacao [85, 86, 87] , que em nosso caso era a diregdo <001> (eixo ¢) em
ambos 0s compostos. Simulacoes ab initio dos espectros de XANES e XMCD foram
realizadas utilizando a abordagem de espalhamento multiplo implementada no cédigo

FDMNES [45] incluindo também o acoplamento spin-érbita.

8.3. Caracterizacao magnética como seletividade ao

elemento quimico

Os experimentos de susceptibilidade magnética e difragdo de néutrons mostram que,
embora os compostos de UCu,Sis e UMn,Sis ordenem ferromagneticamente, a origem
do momento magnético é bastante distinta entre esses materiais com as razoes pelas
diferencas permanecendo inexplicadas. Uma descricao microscépica de cada atomo
capaz de sondar diretamente a estrutura eletronica destes materiais pode ser extre-
mamente valiosa para o melhor entendimento do magnetismo nestes compostos. Uma
forma de se obter esta descrigao microscépica é fazer uso das técnicas de espectroscopia

de absorcao de raios X (XANES e XMCD) como pretendemos mostrar neste capitulo.

Na Figura 8.3 sao apresentados os espectros experimentais de XANES e XMCD,
junto com os espectros de XMCD simulados das bordas L3 dos compostos de UT5Si,
(T=Cu e Mn). Ao compararmos os dois espectros de XANES observamos que a linha
branca do composto UCus,Sis € um pouco maior do que a do UMn,Sis. A intensidade da
linha branca depende do niimero 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
hibridizacao entre os orbitais 6d do U e 3d do Cu, o que acarreta em uma menor
ocupacao. Este resultado esta de acordo com o observado nas simulacoes de densidades

de estados mostradas na Figura 8.5.
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Figura 8.3.: Espectros de XANES (Superior) e XMCD (Inferior) da borda Lsdo Ura-

nio para os compostos de UCuySis e UMnySis. Em (c) sdo mostradas as simulagoes
ab initio dos espectros de XMCD. As linhas em cinza sao apenas guias para os olhos.
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8.3 Caracterizacao magnética como seletividade ao elemento quimico

A Figura 8.3(b) mostra os espectros experimentais de XMCD na borda L3 do U
dos compostos UT,Siz(T=Cu e Mn) medidos em 10 K para o UCusSiy e em 300 K
para o composto de UMnsSiy. O fato de termos observado um sinal de XMCD em
300 K no composto de UMn,Si,, contraria os resultados de difracao de néutrons pre-
viamente reportados (Figura 8.2), e mostra que a forte hibridizagdo entre os orbitais
3d do Mn e 5f do U, evidenciada na Figura 8.5, faz com que o ion de Mn que estd
ordenado ferromagneticamente induza um momento magnético na sub rede do Uranio.
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 capitulo anterior,
sao os picos associados a transicao dipolar, pico B, e a transicdo quadrupolar, pico
A. Além disso vemos que a relagdo entre as intensidades destes dois picos é diferente
entre esses compostos, o composto UCu,Sis apresenta o pico "dipolar" como o mais
intenso, enquanto o UMn,Sis tem o pico "quadrupolar" mais intenso. Os dados experi-
mentais apresentam boa concordancia com os espectros simulados a partir de calculos
ab-initio usando o software FDMNES, Figura 8.3 (c). Para melhor entender o signi-
ficado das diferencas nas amplitudes dos picos observados no espectro experimental é
preciso observar as simulagoes ab initio deconvoluidas em suas contribuicoes dipolares
e quadrupolares, mostradas na Figura 8.4.. Com base nas simulagoes, fica claro que
a principal diferenca para o sinal de XMCD esta na orientagdo da contribuicdo qua-
drupolar, que é oposta a dipolar no caso do UCuySi; e esta na mesma dire¢ao para o
caso do UMn,Si,. Como ja discutido no capitulo anterior, a contribuicao quadrupolar
da secao de choque de absorcao é decorrente da contribuicao dos orbitais 5f, os quais,
como evidenciado por meio de célculos da densidade de estados Figura 8.5 possuem
orientacao oposta entre esses dois compostos.

Embora os experimentos de difracdo de néutrons tenham revelado que o ion de Cu
nao apresente momento no composto UCus,Sis, a alta densidade de estados desocupados
préxima ao nivel de Fermi reveladas pela intensidade da linha branca dos espectros de
XANES da borda L3 do U associadas as simulac¢oes de DFT apresentadas na Figura 8.5
e ao fato de termos observado momento magnético no Uranio em 300 K no composto
UMn,Sis, nos fizeram crer que pudesse existir um magnetismo induzido no ion de Cu de
maneira semelhante a observada nos ions de Ga e Ge nos compostos de Eug5Ybg5Gay e
Gd5GesSiy respectivamente [58, 102]. Para verificar a existéncia de magnetismo no fon
de Cu nés efetuamos medidas de XMCD na borda K do Cu, que estao apresentadas na

Figura 8.6, onde fica clara a existéncia de um sinal magnético. Vale ressaltar que em
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Figura 8.4.: Simulacoes ab initio dos espectros de XMCD dos compostos de UCu,Si,
e UMnySip. A partir das simulagoes pode se interpretar que os espectros expe-
rimentais podem ser descritos como uma soma de contribuigoes dipolares (6d) e
quadrupolares (5f), como discutido no texto.

bordas K, nao existe a agao do acoplamento spin érbita nos niveis eletronicos de carogo
(1s), e portanto, o sinal de XMCD ¢é uma prova direta do momento orbital do estado
final 3d do Cu. A fim de comparar a amplitude do sinal magnético induzido no Cu,
efetuamos medidas de XMCD na borda K do Mn em 300 K no composto UMn»Sis, onde
segundo os experimentos de difracdo de neutrons o Manganés apresenta um momento
magnético de aproximadamente 2up. Ao compararmos as amplitudes dos sinais de
XMCD nas bordas K do Cu e do Mn, vemos que o sinal observado para o Mn ¢ duas
vezes maior do que o sinal observado no Cu, indicando que o momento induzido pela
hibridizacao com o U no Cu deve ser de cerca de 1up para um campo magnético de 1

T.
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8.3 Caracterizacao magnética como seletividade ao elemento quimico
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Figura 8.5.: Densidades de estados dos compostos UTsSiy (T=Cu (Superior), Mn
(Inferior)).
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8.4. Conclusées Parciais: UT;Siy(T=Cu,Mn)

Neste trabalho nés usamos a seletividade ao elemento quimico e ao orbital das téc-
nicas de XANES e XMCD para sondar as propriedades eletronicas dos compostos
ferromagnéticos da familia UT5Sis (T=Cu e Mn). Os experimentos XMCD realizados
na borda L3 do Uranio no composto UMn,Sis revelaram que, ao contrario do repor-
tado por experimentos de difracao de néutrons, o fato de o manganés estar ordenado
ferromagneticamente a temperatura ambiente no composto de UMns,Sis e o seu orbital
3d estar fortemente hibridizado com o nivel 5f do Uréanio, faz com que seja induzido
um momento magnético no ion de Uranio neste composto. De maneira similar, os
experimentos de XMCD na borda K do Cu no composto de UCu,Sis mostraram que o
Uréanio induz um momento magnético no ion de Cu. Os espectros de XMCD na borda
L; do U foram simulados a partir de célculos ab-inito e apresentaram boa concordan-
cia com os resultados experimentais. Nossas simulagoes 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 direcao oposta entre esses dois com-
postos e ¢ a responsavel pela diferencas entre os espectros de XMCD na borda Lz do
Uranio.

Em resumo, os resultados experimentais, suportados pelas simulagoes de densidade
de estados, nos permitem afirmar que as hibridizacao entre os orbitais do 4f Uranio
e 3d dos metais de transicdo, Cu e Mn, sao as responsaveis por regular as interacgoes

magnéticas nestes materiais.
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9. Conclusoes Gerais e Perspectivas

Neste trabalho o papel das hibridizagdes (4f,5f)/(5d,6d) nas propriedades magnéti-
cas de compostos intermetalicos a base de Eurdpio e Uranio foi estudado por meio
de medidas de dicroismo circular magnético. Nossas investigacoes nos ajudaram no

entendimento de diversos fendmenos fisicos, tais como:
o Instabilidades de Valéncia como funcao da temperatura e pressao
« Colapso do Magnetismo induzido pela aplicagcdo de pressao fisica

o Importancia da contribuicao quadrupolar ao sinal de XMCD em altas

energias

o Carater localizado ou itinerante dos momentos magnéticos em actini-

deos

e Indugao de momento magnético

Na primeira parte desta tese, nos estudamos o comportamento da valéncia do ion de
Eurépio e do magnetismo do composto EuPt,Si; sob pressoes de até 27 GPa. Nossos
resultados evidenciaram que a valéncia do ion de Eurdpio apresenta uma dependéncia
com a temperatura, aumentando a medida que a temperatura é decrescida, e com a
pressao fisica se tornando puramente 3+ acima de 15 GPa. Esta observacgao é contraria
ao comportamento da valéncia do ion de Eu nesse composto reportado na literatura
por meio de medidas indiretas como resistividade e susceptibilidade, reforcando a ideia
de que para a correta determinagao da valéncia é necessario o uso de técnicas capazes
de efetuar essa medida diretamente, como ¢é o caso da técnica de XANES. A profunda
alteracao na valéncia do fon de Eurdpio como funcao da pressao acarretou em uma
drastica mudanca no estado magnético da amostra, observada pela queda abrupta e
significativa do sinal de XMCD acima de 3 GPa. Nossos resultados suportados por

simulagoes de densidades de estados mostraram que a mudanca de valéncia do Eurépio
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ocorre por meio de uma transferéncia de carga entre os seus niveis f e d, conjuntamente
com uma redugao das cargas compartilhadas entre os ions de Eu/Pt/Si, o que em outras
palavras significa dizer que a aplicacao de pressao tornou o orbital 5d do Eurdpio mais
localizado e as cargas que inicialmente eram compartilhadas entre os fons de Eu/Pt/Si
com a contracao da rede passam a se localizar no orbital 5d do Eu.

Na segunda parte desta tese nés mostramos, até nosso conhecimento, os primeiros
resultados de dicroismo circular magnético nas bordas Ly 3 do Uranio 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 simulagoes ab initio dos espectros, estao relaciona-
dos aos orbitais 5f (termo quadrupolar da se¢do de choque) e 6d (termo dipolar da
secao de choque) respectivamente. Apresentamos também como o uso da técnica de
dicroismo circular magnético combinada com simulagoes de teoria do funcional densi-
dade (DFT), pode ser util para estudar o grau de hibridizagao entre os orbitais 5f-6d
e assim obter informagoes a respeito do carater itinerante/localizado do magnetismo
de cada um dos compostos. Aplicando a metodoj logia elaborada anteriormente efe-
tuamos o estudo do magnetismo dos compostos de UT5Si; (T=Cu e Mn) medindo o
sinal de XMCD na borda L3 do Uranio e nas bordas K do Cu e do Mn. Os espectros
de XMCD mostraram que ao contrario do previamente reportado na literatura, tanto
o Urédnio como os metais 3d nesses materiais apresentam um momento magnético nao
nulo na regiao de ordenamento ferromagnético e portanto as hibridizagoes entre os
niveis U-5f e T-3d regulam as propriedades magnéticas nestes dois materiais. Além
disso mostramos que no composto UCuySis 0 momento oriundo dos niveis 5f (contri-
bui¢do quadrupolar) é antiparalelo ao momento dos niveis 6d (contribui¢ao dipolar)
e este alinhamento antiparalelo entre os momentos 5f e 6d é a causa da transi¢cao
"antiferromagnética" observada em 106 K para esse material.

Considerando as varias dificuldades técnicas inerentes a realizagao dos experimentos
aqui apresentados, como por exemplo, a realizacao de medidas de espectroscopia sob
alta pressdo em energias relativamente baixas (6.9 keV) em compostos com baixo
momento magnético, a dificuldade de manipulagdo de amostras com Uranio e o baixo
fluxo de disponivel para a realizacao de medidas nas bordas Ly 3 do U, o que faz com
que estes experimentos demandem muito tempo. Esse sucesso somado ao fato de
que os experimentos sob pressoes realizados no APS ajudaram no desenvolvimento de
instrumentagoes para experimentos sob pressao que hoje encontram-se disponiveis no

LNLS e o fato de os experimentos de XMCD nas bordas Ly 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 hipdteses feitos baseados na anélise de
dados de técnicas "convencionais", bem como ir além destes, mostrando a importancia
das hibridizagdo f/d no magnetismo dos compostos intermetélicos estudados neste
trabalho.

Este completo estudo, por meio de técnicas de espectroscopia associadas a simula-
¢oes ab initio, da estrutura eletronica e das propriedades magnéticas deste materiais
pode ser bastante 1til para validar ou nao proposigoes tedricas e, portanto, deve orien-
tar esforcos para entender as estruturas magnéticas e eletronicas de um grande ntimero
de compostos de intermetalicos que tém algumas das suas propriedades fisicas ainda

sem um entendimento pleno.
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A. Modelo Muffin-Tin

A aproximacao muffin-tin descreve o potencial coulombiando do material em termos
dos potenciais esférico. Desta forma um potencial esférico é atribuido a cada atomo da
rede e a regiao entre os atomos recebe um potencial constante. A Figura 3.6 mostra

um representacao desta aproximacao.

Para transformar o potencial coulombiano de cada atomo para potencial esférico,
primeiramente escreve-se a densidade de cargas radiais em termos da dependéncia

radial da funcao de onda do atomo:

p(r) =2 (20 + 2)r*|Ry|? (A1)

nl

Desta forma, a contribuicao dos elétrons para o potencial de cada atomo é dada

por:

V2V, = —47p(r) (A.2)

Com isso, o potencial atomico esfericamente simétrico é escrito em termos da soma

da contribuicao nuclear com a contribuicao eletrénica:

V: _?_‘/e (AS)
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Capitulo A Modelo Muffin-Tin

Espalhamento de um elétron por um potencial esférico

O espalhamento de elétrons num potencial esfericamente simétrico, como o descrito na

secao anterior, por ser descrito a partir de um hamiltoniano do tipo:

H=Hy+V (A4)

, sendo Hy o hamiltoniano do ion livre:

S
Hy= 2 (A.5)

m

DO

Com isso, definindo que |1) > e E sao auto-estado e a auto-energia de H, e | > e

Ey sao o auto-estado e a auto-energia de Hy que conhecemos, temos:

H|Yp >= Ey >— (Hy+ V)|¢p >= EY >— (E — Hy)|y >=V|¢ > (A.6)

E possivel mostrar [44] que a Equacao A.6 pode ser resolvida escrevendo o auto-
estado em termos da solugdo homogénea, que é a solu¢ao da Equagao A.7, mas uma

solugao particular que tem a formas:

Vi > (A.8)

|¢ > particular = F_ H()

Para garantir a continuidade, impomos aqui que a energia seja complexa, do tipo
E=E+in, onde o termo 1 no nosso caso esta relacionando a perdas ineldsticas como
excitacao de plasma e o tempo de vida do buraco deixado pelo fotoelétron. Desta

forma, a solugao do problema de espalhamento pode ser formalmente escrita em termos
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da equagao de Lippman-Scwinger:

[ >=lp >+ Vg > (A.9)

E—H()—i‘ﬂ]

Assim, podemos escrever essa equacao em termos de fungoes de Green, do tipo:

1

Go=——
"7 E— Hy+in

= | >=|p > +GyV|p > (A.10)

com Gg sendo a solugao da equacao:

% -
<2m —E0> Go(7,r") = 6(F — 1) (A.11)
onde d(7 — ) representa a funcao delta de Dirac.

Nota-se na equacao acima que, Go(r—7") é um propagador que leva o elétron de 7
para 7.

Vamos agora definir algumas relagdes que sao fundamentais para a teoria de XAFS,
desenvolvida no capitulo 3 desta tese de doutorado. Primeiramente vamos reescrever

a equagao de Lippmann-Schwinger (equagao Equacao A.9), da seguinte forma:
Y >= ¢ > + g VI >— (B — Ho + i) >= (E — Ho +1in)|p > +V[¢) >
(E—Ho—=V+in)p >= (E—Ho+in)|e >= (E—H+in)|y >= (E—Hy+in)lp >

(E—H+in)| >=(E— Hy+1in)|le >+V = V)|p >

1
>= >4+—— —Vip > A.12
Y >= o YT i I (A.12)
assim, podemos definir:
G s o> +GV]p > (A.13)
 E—-H+ip - ¥ v ’
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Como mostrado na referéncia [44], é conveniente que a matriz de transi¢ido do es-
palhamento, T, seja definida tal que:
Vi >=Tlp > (A.14)

assim, utilizando a Equacao A.10 temo que:

[V >=|p > +G VY >= | >=|p > +GT|p > (A.15)

comparando se a Equacao A.13 e a Equacao A.15 fica facil notar que :

GV = GoT (A.16)

Desta maneira podemos reescrever a funcao de Green da equacgao Equacao A.13 de

modo que:

G= gt = (E—H+in) " =(E—Hy—V+in) ' = (E—Hy+in— V)" =

E—H+in

G=(Gi'—V) ' 5 (Gt - V)G=1->Gj'G-VG=1-G;'G=1+VG

G = GO + G(]VG — G = Go + G()VG() + GoVGQVGo + ... (Al?)
A equagao acima nos mostra que a fun¢do de Green para o sistema inteiro (que

depende de H) pode ser escrita em termos da funcao de Green do elétron livre e de V.

Vamos agora considerar a aproximacao Muffin-Tin para o potencial, de maneira que

podemos reescrevé-lo como:

V=Y u, (A.18)

onde v, é o potencial esférico de cada atomo na rede. Assim, a Equacao A.16 pode
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ser escrita em termos dos parametros do potencia v, :

para a qual t, e G, sdo a matriz de transicao e a funcao de Green do atomo n.

Assim podemos mostrar de modo analogo ao feito anteriormente que:

Uy =ty — UnGotn — v, =1, — tnGotn + tnGOtnGOtn + ...

ou ainda, com um pouco de algebra podemos mostrar que:

n n m#n

Portanto, o propagador GG do sistema esta escrito em termos de propagadores do
elétron livre e matrizes de transicao de cada atomo da rede. Da mesma forma podemos

escrever a matriz de transicao do sistema como:

T=ta+> taGo > tym+ ... (A.21)

m#n
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