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1. Introducdo

A hibridizacdo eletrénica entre os orbitais f e d regula quase todas as propriedades fisicas em
compostos & base de terras raras e actinideos. Isto torna-se especialmente intrigante em
elementos actinideos devido a maior largura da banda de energia dos niveis 5f, o que coloca
esses elementos em um cendrio intermediario entre o caso localizado presente nas terras-raras
4f e delocalizado de metais 3d. Tal cenério torna possivel a ocorréncia de diversos fenémenos
exoticos nesta classe de materiais, tais como comportamento de férmion pesado e efeito Kondo,
mas também faz com que as suas interpretacdes sejam bem mais complexas®?2,

Durante muitos anos o entendimento da hibridizacdo 5f/6d em compostos a base de Uranio se
manteve restrito a proposicdes tedricas, devido a auséncia de uma técnica experimental que
permitisse a investigagdo desta hibridizacdo. No entanto, recentemente* nés exploramos as
contribuigdes dipolares e quadrupolares da secdo de chogue de absor¢do e demonstramos que
a técnica de dicroismo circular magnético (XMCD do inglés X-ray magnetic circular
dichroism) nas bordas L3 do Uranio pode fornecer informagdes exclusivas sobre a extensédo
desta hibridizacdo e portanto pode contribuir significativamente no entendimento desta classe
de materiais. Além disso, nossa nova metodologia para o estudo da hibridizacdo 5f/6d faz uso
de raios X de alta energia (17 keV), o que permite que a mesma possa ser aplicada para
experimentos sob altas pressoes.

Neste trabalho nds propomos usar esta nova metodologia, para o estudo dos efeitos da presséo
nas propriedades eletrénicas e magnéticas dos compostos UTe e USe. Ambos 0s compostos
pertencem a familia dos monocalcogénios e cristalizam na estrutura cubica simples do tipo
NaCl. Os compostos UTe e USe ordenam ferromagneticamente com temperaturas de
ordenamento de 104 K e 160 K, respectivamente. Além disso, o valor da temperatura de
ordenamento magnético esta diretamente ligada ao tamanho da célula unitéria, de forma que a
contracdo da rede, induzida por pressdo ou por substituicdo quimica, tem forte influéncia no
valor de Tc, como pode ser visto na Figura 1. Este mesmo comportamento do Tc como fungéo
da contracdo da rede cristalina foi observada em outros compostos da familia dos
monocalcogénios a base Eurdpio®, e o uso da técnica de XMCD associada a calculos ab initio
de primeiros principios, de forma similar a proposta para este projeto, se mostrou decisiva para
entender os mecanismos que regulam o ordenamento magnéticos naqueles materiais.
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Figura 1. (a) Comparacédo entre as temperaturas de ordenamento magnético como funcéo da
contracdo da rede para compostos tipo EuX e UX (X = O, S, Se, Te)>®. (b) Simulagdes ab
initio dos espectros de XANES e XMCD para UR (R = S, Se, Te). (c) Assimetria no sinal de
XMCD dado por (A-B)/C. A e B sdo as areas definidas pelo espectro e C é aamplitude do pico
de XMCD>.

2. Objetivos e Perspectivas

A falta de uma técnica com seletividade ao elemento quimico e ao orbital que fornecesse
informacdes sobre como o magnetismo do U nos compostos de UTe e USe se comporta sob
contracdo da rede, impediu explicagdes conclusivas sobre o magnetismo nesta classe de
materiais. Aqui nos propomos realizar experimentos de XMCD sob pressdo para obter
informacdes sobre a estrutura eletronica dependente do spin dos orbitais 5f/6d do U, bem como
dos orbitais p dos anions. Além disso, como mencionado anteriormente 0 magnetismo destes
materiais tem relacdo direta com o parametro de rede do composto, desta forma experimentos
de difracdo de raios X como funcédo da pressao também serdo realizados para determinar como
a estrutura cristalina dos materiais se altera com a pressao.

Este conjunto completo de informacgbes (dependéncia da Tc, da estrutura eletrbnica e da
estrutura cristalina como funcéo da pressdo) permitira conclusdes a respeito do cenério geral
das relacbes entre magnetismo e estrutura eletrbnica em compostos monocalcogénios
actinideos.

3. Metodologia

Propomos realizar medidas de XMCD na borda Lz do U (~17 keV) como funcgdo da pressao
aplicada (via células de bigorna de diamante) para estudar o comportamento das propriedades
eletronicas e magnéticas dos compostos UTe e USe ao avaliar possiveis mudancas na ocupacao
dos orbitais 5f/6d. Os experimentos serdo realizados abaixo das temperaturas de transi¢ao
ferromagnética para cada composto (Tc = 160 K para USe; e Tc = 104 K para UTe)’.
Experimentos e simulacdes dos espectros de XMCD a pressdo ambiente para 0 composto de
UTe ja foram realizados (Figura 2), demonstrando a aplicabilidade da técnica. Neste projeto
nos iremos estudar a evolugéo destes espectros como funcédo da presséo fisica e da temperatura,
utilizando células de bigornas de diamante. Os diamantes utilizados em todos os experimentos
terdo culeta de 350 um de diametro e o meio de pressdo serd Neonio, de modo que a pressao



atingida seja da ordem de 80 GPa. Além disso investigaremos 0 comportamento da estrutura
cristalina por meio de experimentos de difracéo de raios X.
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Figura 2. Espectros de XANES (a) e XMCD (b) nas bordas L23 do U em compostos de UTe a
10 K (bem abaixo de Tc = 104 K) para um campo aplicado de 0,45 T. (c) apresenta simulacoes
ab initio de XMCD no UTe usando o programa FDMNES.

4. Cronograma

1° Trimestre: Estudar as técnicas de experimentais que serdo utilizadas para realizacdo do
projeto (XAS, XMCD).

2° Trimestre: Aprender o processo de preparacdo das células célula de pressdao de diamante
para experimentos de XMCD.

3° Trimestre: Realizacdo dos experimentos de XAS e XMCD sob pressdo na linha de luz
EMA do novo Sincrotron Brasileiro (SIRIUS)

4° Trimestre: Conclusdo dos experimentos, analise de dados, redacdo de artigos cientificos e
participagdo em eventos.
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