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RESUMO

EXAFS e uma sigla derivada da expressao Extended X-Ray Absorp-
tion Fine Structure que se utiliza para denominar a técnica de
espectroscopia de absorgao de raios-X. Para energias de foton
acima da energia de 1onlza§ao associada a camada X de cada ato-
mo constituinte do sistema em estudo, observa-se: zﬂ una diminui-
cao continua do coeficiente de absorcao com a energia se tratar
-se de um gas ou b) oscilacoes (EXAFS) no caso do sistema ser
so0lido ou 1iquido. Estas osc11agoec estao relacionadas com a
ordem a curta distancia em torno do atomo absorvente. A anall—
se das oscilagoes EXAFS permite obter a distancia entre pro-
ximos vizinhos e o numero de coordenacao associados a cada uma
das espeécies atomicas do sistema. Em condicoes favoravels oS-
angulos entre llgagoes quimicas podem também ser determinados.
Esta tecnica esta sendo utilizada para estabelecer modelos es-
truturais de sistemas cuja complexidade mnao permite o seu estu-
do pelos métodos classicos de difragao de raios-X, tais como:
sitios ativos de proteinas em solucao, estrutura superficial e
de volume de catalizadores, metais amorfos e efeitos de matriz
associados a impurezas em solucoes solidas. A técnica comum de
medida utiliza radiacao de sincrotron e monocromadores tipo
""channel-cut", detecao mediante camaras de ionizacao e varredu—_
Ta passo a passo. 0 diagrama EXAFS € obtido com radiacao de
sincrotron em aproximadamente 30 minutos. Resultados de quali-
dade comparavel exigem tempos da ordem de 20 a 30 dias com gera
dores de raios-X convencionais. Recentes progressos de 1nstru-
mentagao associados 2 monocromatizacao (lamina dispersiva) e de
tecao (elementos C.C.D.) permitem se obter diagramas de EXAFS
em tempos da ordem de 107 segundos. Isto abre novas persvecti-
vas para o estudo de Varlacoes estruturais em processos dinami-
cos e analises de sistemas com elementos em extremamente baixa
concentracao.

Palavras-Chave: EXAFS; Radiacao sincrotonica; Espectroscopia
de absorcao
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1 INTRODUCAO

EXAFS (Extended X-Ray Absorption 'Fine Structure) € uma téec-
nica experimental de espectroscopla de raios-X que permite o es
tudo da ordem atomica de curto alcance em matéria condensada.
Existem diferentes variantes de EXAFS. Todas elas utilizam ra-
dlagao electromagnetlca incidente de espectro contlnuo na re-
gido dos raios-X duros ou moles. O espectro EXAFS € obtido ana
lizando-se: a) o feixe transmitido (EXAFS por absorcao), b) a
radiacdao de fluorescencia (EXAFS por fluorescenc1a) ou c) 0s
fotoeletrons liberados pelo material. Este iltimo método € par
ticularmente Util para o estudo de superficies. Na Fig. 1 es-
tao esquematizadas as tres variantes de EXAFS. Nesta exposicgao
nos referiremos, quase exclusivamente, a EXAFS por absorcao.

2 DETERMINACAO DA FUNCAO DE ABSORCAO

A funcao de absorgao B(E) associada a um material de espessu
Ta constante X e obtida, em funcao da energia dos fotons E,
a partir da equacao

I.(E) = I(E) e~ H(E)x (1)

onde I,(E) € a intensidade do feixe incidente e I t(E) a do fei-
xe transn1t1do (Fig. 1). Para se obter a funcao u(E) pela tec
nica de absorgdo classica, € necessario se dispor de uma fonte
de radiacao de espectro contlnuo um monocromador e dois deteto
res de radiacao para a medicao das intensidades I, e I,.

Um esquema do arranjo experimental & renresentado na Fig. 2.
O monocromador € constituido de um cristal duplo, geralmente
germanio ou silicio, de _planos cristalograficos paralelos. A e-
nergia do foton E esta relacionada com o seu comprimento  de
onda A por:

C hc
E= —< (2)
onde h € a constante de Plank e c a velocidade da luz no vicuo.
Variando-se o angulo de incidéncia 0 do feixe incidente (Fig.2)
obtem-se um feixe refletido de comprimentos de onda dados pela
lei de Bragg:

nA = 2d sen © (3)
onde d € a distancia interplanar da familia de planos refleto-
res en = 1,2, ... representa a ordem da reflexdo. A partir
das equagoes "2’e 3 obtem- se a relacao entre a energia do foton
e o angulo de Bragg:

_ hc
E = 2d sen © : (4)

para a componente fundamental com n = 1,

Quando o angulo © € variado mediante uma rotacdo w do cris-
tal monocromador, a amostra e detetores devem ser deslocados
verticalmente para manter o feixe incidente em condicoes equiva
lentes (zona de anialise do sistema constante). A correlacao
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Fig. 1: Esquemas das tres variantes de técnicas de EXAFS: a)

EXAFS por absorcao, b) EXAFS por fluorescencia e c¢) EXAFS com
analise eletronlca. A segunda € mais sensivel que a primeira
mas requer detetores mais elaborados. A terceira permite o es-
. tudo de estruturasde superficie devido a curta distancia percor
rida pelos fotoeletrons no interior dos solidos.
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Fi 2: Arranjo experimental classico em estudos de EXAFS usan
do radlagao sincrotron (RS) provenlente de um anel de armazena-
mento (AA) e varredura em energia passo a passo. O monocroma-

dor tlpo'thannel cut" M € geralmente um cristal de germanio ou
silicio monolitico com um canal cortado nele com faces parale-

las a uma das familias de planos de alta reflet1v1dade As 1in-
tensidades incidentes I, e transmitida I; 'sao medidas mediante

duas camaras de 1on12agao C; e C,, situadas a ambos os lados
da amostra A.
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da rotagéé do monocromador, w, € o deslocamento vertical, H, e
usualmente controlada por computador, o qual geralmente fornece
o coeficiente de absorcao em funcao da energia do foton,u(E), a
partir dos valores de intensidades Io e I para cada angulo 0.

3 DEPENDENCIA COM A ENERGIA DA FUNCAO DE ABSORCAO

Os coeficientes de absorgdo de gases monoatomicos sao fun-
¢oes decrescentes em todo range de energia, exceptuando as cha-
madas arestas de absorcao (Fig. 3a). Estas discontinuidades de
absorgao correspondem a energias diferentes para cada elemento
atomico e estdo associadas as energias de ionizagao de cada ca-
mada eletronlca. Para valores de energia dos fotons incidentes
suEerlores as energias das diferentes arestas de cada elemento
atomico do sistema, teremos no material absorvente, a producao
de fotoeletrons (eletrons que sao eJetados pelo atomo) emergen-
tes da respectiva camada atomica.

Para entender as caracteristicas e propriedades do espectro
de absorgcao, devemos salientar que o tipo de funcao de absorgao
mostrado na Fig. 3a & observado apenas quando o sistema se en-
contra em estado de gas monoatomico. Quando se trata de um gas
molecular ou de um sistema condensado (liquido, cristalino ou
amorfo) observam-se oscilagbes da funglo absorc@o num  dominio

de energia acima das arestas de absorcao -(Fig. 3b).

As caracterlstlcas diferentes dos espectros de absorcao de
atomos em matéria condensada (ou em gas molecular) e os de ato-
mos livres (gases monoatomlcos) permitiram concluir que as osci
lagoes no espectro estao relacionadas com a_ordem atomica a cur
to alcance ao redor do atomo absorvente e nao com a estrutura
eletronica interna do atomo. Por isso, devido a auséncia de or
dem atomica em gases monoatomicos ideais, a funcao de absorcao
destes sistemas nao apresenta essas oscilacoes.

4 FUNCAO EXAFS

Na Fig. 4 se apresentam as contribuicoes a funcao de absor-
ca uo(E) das camadas L,M, etc. e as contrlbulcoes da camada
k corresponde a um atomo livre k1 € ao sistema em estudo uy(E).
A parte oscilatéria x(E) devido a ordem atomica a curto alcance,

\

e chamada funcao EXAFS. Esta funcao € obtida mediante a expres

sao:
. He (B) - wy (E) (5)

x(E) W4 (B
k1

A funcao u,(E) € obtida para E > Ey mediante extrapolacao 1i
near. A funcao Uk pode assim ser determinada (Lk =y - u ) A
funcao wy; € deduzida a partir do conjunto de pontos de 1nf1e—
xao da curva wg(E). A fungao EXAFS € em geral expressada em

funcdo do numero _de onda, k, do fotoeletron ejetado pelo atomo
absorvente. O numero de onda do fotoeletron esta relacionado com
a energia do foton por

k = 2T [2m(E-Eo)]/? (6)
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Fig. . 3: Na parte superior se esquematizam as frentes de ondas
) assoc1adas aos fotoeletrons (linha chela) para os casos de ato-
mos absorventes (A) livres e num meio de matéria condensada. As
circunferencias tracejadas indicam as frentes de onda associa-
das aos fotoeletrons apos espalhamento pelos atomos primeiros

vizinhos (B). Naparte inferior se esquematizam curvas de coefici-
entes de absorcao em funcao da energia dos fotons incidentes.

?u ‘ | AY

e

j\ » / v/\u/-\t

F/
/
/
’m

Fi 4: A esquerda se representa uma funcao de absorgao com as
Contr15u1coes das camadas K e das outras camadas. A parte osci
latoria (espectro EXAFS) da funcao de absorcao esta representa-
da esquematicamente a direita.
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onde m € a massa do eletron e E, € a energia limiar associada
ao zero da energia cinetica do %otoeletron. A equacao 6 se de-
duz da equagao de conservagac da energia no processo de fotoe-
missao.

5 EXAFS E ORDEM A CURTO ALCANCE

As primeiras medi¢Oes em laboratdorio das oscilagoes EXAFS de
veram-se a Ray(l) e Kievit and Lindsay(2) ao redor de 1930. A&
primeira tentativa tedrica para relacionar o EXAFS com a estru-
tura do so6lido deve-se a Kron1g(3) que utilizou o concelto de
estrutura de faixas de energia. Este enfoque do problema foi
chamado de teoria da ordem-a longo alcance. Foi provado 40 a-
nos mais tarde, por Perel e Deslattes(4), que esta teoria nio €
a correta para explicar as oscilagoes EXAFS Um argumento sim-
ples contra a teoria da ordem a longo alcance € a observagao de
- que as oscilacoes EXAFS de solidos cristalinos e amorfos sao
bastante semelhantes. :

Uma teoria alternativa para EXAFS, elaborada a partir de
1930, postulou que ‘as oscilagdes sao conseqUenc1a de efeitos de
1nterferenc1a entre a onda associada ao fotoeletron ejetado pe-
lo atomo absorvente e as ondas retro-espalhadas pelo prox1mos
vizinhos. Este modelo c13551c0 foi desenvolvido posteriormente
em base a conceitos de mecanica quantica. Os resultados tedri-
- cos mostraram que a probabilidade de transicao entre um estado
eletronlco inicial profundo (da camada X por exemplo) e um esta
do de "eletron livre" & uma funcao que decresce monotomicamente
com a energia para energias maiores que a energia de ionizacao
da camada correspondente ao estado inicial.- A probabilidade de
transigac € modulada quando o estado final nZo € um estado de e
letron livre, como no caso de s6lidos ou liquidos(5). A modula
¢ao da probabllldade de transicao se manifesta na funcao EXAFS.
Este enfoque constituiu a chamada teoria da ordem a curto alcan
ce.

A funcdao EXAFS teOrica de um sistema isotropico com ordem a
curto alcance foi obtida sob a hipotese de que os processos en-
volvem apenas um eletron e que o espalhamento dos fotons & sim-

ples (ausencia de espalhamento eletronico maltipla). A funcao
EXAFS pode ser expressada nessa condicoes por: T.
. sen [2kr.+¢. (k)] -2g.k? - A}
x (k) = 3 N. F. (k) S S e T e (79
i 1 1 ,kr-Z\
i

onde k € o nimero de onda do fotoeletroa definido na equacao 6.
F;(k) € a amplitude de retroespalhamento (espalhamento para an-
gulo de scattering e = w) dos Nj atomos vizinhos do tipo i loca
lizados a uma distancia r; do atomo absorvente, exp (-204 k ) ©
o fator de Debye-Waller, exp (-r;j/A) € o termo_que tem em conta
o curto caminho que percorre o eletron devido a absorcao ou es-
palhamento 1ne1ast1co e ¢:(k) € a defasagem eletronica total
(funcao do numero de onda} NOS PTroCcessos de emissao e espalha-
mento elastico dos eletrons ejetados pelo atomo absorvente, pe-
los atomos vizinhos de tipo i.

Os parémetros estruturais que podem ser obtidos das curvas
experimentais de EXAFS usando-se a equacao 7 sao a) os nume-
ros de coordenacao N;j e b) as distancias de proximos vizinhos
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r;, de todas espécies atomicas do sistema. A caracteristica im
portante do EXAFS € que as oscilacOes associadas a todas as es-
pecies absorventes podem ser obtidas separadamente. Cada uma
delas se localiza na regiao de energia vizinha as arestas de ab
sorcao do correspondente elemento atomico.

Os ajustes das curvas teorlcas e experimentais permitiriam
também a determinacao dos parametros o, A e E,, mas os valores
que deles se obtem sao em geral de baixa precisao devido as a-
proximagoes envolvidas na teoria que conduz a expressao de X(E).

E interessante observar que a equacao fundamental do EXAFS
(equagao 7) foi derivada a partir de primeiros pr1nc1plos por
Sayers, Stern e Little(5) em 1971 mas ela era ja conhecida co
mo o produto de contribuicoes teorlcas iniciadas em 1930. A com
ponente trigonométrica da equac@o 7 (sen 2krj), associada a 1n—
terferéncia entre as ondas associadas ao eletron ejetado pelo a
tomo absorvente e retroespalhado, foi proposta em 1932 por
Kronig(6) para moléculas. Petersen(7) em 1932 incluiu as defa-
sagens ¢; a teoria para moléculas. Um importante progresso foi
devido a Kostarev(8) que em 1941 afirmou que a teoria de ordem
a curto alcance em moléculas era, também, valida para s6lidos.
O termo de vida media dos fotoeletrons exp (-T; / )} foi introdu-
zido por Sawada(9) em 1959 e, finalmente, Shm1dt(10) em 1961 a-
dicionou o fator de Debye - Waller exp (—Zokz).

As contribuigoes capitais do trabalho de Sayers, Stern e
Little(S) foram: a) ter percebido que a transformada de Fou-
rier:

1 "/2
F.T.= 7—~ kx(k) exp (-2ikr) dk
permite obter a fungao de distribuicao parcial de pares
‘(associado ao atomo absorvente) g;(r), a qual representa uma

contribuicao evidente ao estabelecimento dos modelos estruturais
e b) ter mostrado a aplicabilidade e confiabilidade do método
de transformacao de Fourier, determinando mediante EXAFS as es-

truturas locais, ja bem conhecidas, do germanio cristalino e a-

morfo. Segundo Sayers(ll) a evidencia da possibilidade de ob-

tencao direta a partir das oscilacoes EXAFS, de parametros es-

truturais bem definidos, representa a contrlbulcao mais relevan

te do trabalho da referéncia 5. '

Aos efeitos de se determinar as d15tanc1as de prox1mos vizi-
nhos T, € 0s numeros de coordenacio N , € necessario se conhe-
cer as"defasagens € a amplitude de espalhamento associadas a

cada par de 3tomos em funcao do niimero de onda do fotoeletron

para valores de k compreendidos entre 0 e 20 “1. Foram realizados
numerosos calculos desses parametros cujos resultados sao sa
tisfat6rios para valores médios e altos de k. Em particular as

defasagens ¢ (k), calculadas teoricamente para valores de ener-
gia inferiores a 50 ¥V, sao de baixa precisio.

D01s métodos gerais s3ao comumente usados para determinar T3
e N3 a) o método de transformagao de Fourier, ja descrito, e
b) o metodo direto de ajuste entre as curvas de EXAFS experlmen
tais e as calculadas teoricamente a partir de modelos de estru-
tura. No caso de se querer determinar somente as distancias de
proximos vizinhos € usado um método mais simples de transforma-
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cao de Foﬁrier filtrado e transformacao inversa(l2). Este méto
do nao precisa "do conhecimento das amplitudes de espalhamento
(apenas as defasagens sao necessarias).

6 APLICACOES

Aos efeitos de avaliar a importancia do EXAFS como uma ferra
menta experimental em Ciencias dos Materiais e Biofisica, deve-
mos lembrar que nestas disciplinas se estudam sistemas ”comgle—
xos', usualmente compostos de varios ou muitos elementos atomi-
cos. Citaremos em Ciencias dos Materiais os diversos tipos de
ligas, vidros comuns ou metallcos catalizadores e minerais e,
em BlOflSlCa, membranas e protelnas em solucao. As estruturas
locais na vizinhanga de cada uma das espec1es atomicas destes
sistemas nao podem ser conhecidas com precisao mediante técnicas
de difracao de raios-X.

As tecnicas de dlfragao de raios-X utilizadas em materiais a
morfos ou vitreos permitem a obtencao da funcao g(r), chamada
fungao de dlstrlbulgao radial total. 4wrg%rhh'rqnesmua O nimero
medio de centros atomicos situados a distancias compreendldas
entre T e r+dr, medidas a partir de cada um dos atomos do siste
ma. E dificil se obter um _modelo estrutural para um sistema a
partir de g(r) quando ele & composto de mais de duas espécies a
tomicas. Como exemplo citaremos estudos de vidros de silica: d
estrutura do S;02 puro foi determinada mediante a técnica de di
fracao, a qual, entretanto,conduziu a resultados errados guando
atlllzada em VldTOS de silica contendo oxidos modificadores

(Nap0, C,0).

Estando as oscilagbes EXAFS associadas a cada atomo absor-
vente em regioces diferentes do espectro, € possivel se isolar
mediante transformacao de Fourier as funcoes gi(r), que sao as
funcoes de d15tr1bu1gao radial parciais associadas a cada uma
das ~ espec1es atomicas do sistema. A funcao de distribuicao
radial total esta relacionada com as funcOes de distribuicao ra
dial parciais por

g=ZCigi’

onde c; sdo as fracoOes atomicas de cada um dos atomos presentes.
0 conhecimento das funcoes parciais_g; permite um estudo inde-
-pendente das estruturas associadas as vizinhancas de cada tipo
de atomo ao sistema. Em Biofisica essa caracteristica da tecnl'
ca EXAFS € utilizada no estuado estrutural de certos "sitios ati-
vos' associados a um tipo particular de atomo, que pode conter as
informacoes relevantes para a compreensao da funcao molecular.

Outros tipos de materiais ''complexos', desde o ponto_de vis-
ta da dificuldade dos estudos estruturais, sao as solugoOes so6li
das diluidas. Como exemplo particular podem ser citados os se-
micondutores com varlos tipos de dopantes. Algumas caracterls-
ticas associadas a estrutura local na vizinhanca dos atomos do-
pantes poderiam, em pr1nc1p10 ser obtidas a partir de estudos
de espalhamento difuso de raios-X ou neutrons. Isso, na reali-
dade, nao € possivel devido a superposigao do espalhamento pro-
duzido pelas imperfeicoes associadas a cada um dos dopantes. De

novo, a técnica de EXAFS da informacido independente das estrutu
ras 10C315 na vizinhanca de cada uma das especies dopantes pre-

sentes.
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No presente Encontro diversas apllcacoes de EXAFS em estudo
de vidros(13), catalizadores(14) e sistemas biologicos(15) foram
mencionadas. Com respeito a aplicacao do EXAFS ao estudo de so
lucgoes metalicas diluidas, os resultados em Al-Zn (ver Fig. 5),
Cu-Ag(16) e Mg-In(17) mostram as possibilidades do método para
a determinagao das distancias de primeiros vizinhos e nimero de
coordenagao. Merece se salientar a serla dlscrepanc1a entre os
valores das distancias rj] (entre os atomos de impureza e os pri
meiros vizinhos da matrlz) obtidos a) por EXAFS, e b) a par-
tir de medidas de Varlagao parametro de rede com a concentragao
por difragao de raios-X. O valor de r; obtido por EXAFS € de
1.5 até 3 vezes o valor obtido a partir da lei de Vegard, via
a teoria elastica do meio cont1nuo(7) Desde que o erro do
valor obtido por EXAFS nao e maior de 1%, percebe se que a teo-
ria eldstica utilizada n3o € uma boa aproximacao (como era de
se supor) e que ela pode ser usada apenas em métodos qualitati-
vos (16) (17).

7 PROGRESSOS RECENTES

Desde 1930 até 1972 os estudos experimentais de EXAFS nao
contribuiram significativamente ao conhecimento da estrutura
dos materiais. Duas foram as razdoes: a) a pobre qualidade dos
espectros EXAFS que eram obtidos, decorrente da relativa
baixa intensidade do espectro continuo da radiacao fornec1da
por fontes de raios-X convencionais (tubos) e b) a ausencia de
meétodo de analise que permitisse derivar os parametros estrutu-
rais relevantes a partir de curvas de EXAFS experimentais.

0 trabalho de Sayers, Stern e Little(5) de 1971 provou que
da funcdo EXAFS pode-se derivar, mediante uma transformagao de
Fourier, a fungao de dlstrlbulgao parcial de pares. Isto cons-
tituiu o inicio da ut1llza§ao sistematica da equacao 7 em estu-
dos estruturais dos mais diversos sistemas. Quase simultanea-
mente com o trabalho de Sayers et al.(5) comecaram a ser utili-
zadas fontes de radiagdo sincrotron, as quais forneceram radia-
cao x de espectro branco com 1nten51dade da ordem de 10* a 10°
vezes maior que as disponiveiscom geradores convencionais. Esta
alta intensidade permitiu reduzir o tempo necessdrio para a obten
cao de espectros EXAFS, mediante varredura em energia passo a
passo, de varias’ Semanas para meia hora, aproximadamente.

O progresso tedrico que representou o trabalho de Sayers et
al.(5) e a disnonibilidade em diversos centros de radiacao sincrotron
produziram um enorme crescimento &aatnmdmk:empeSQulsa de EXAFS.
Num deles em particular, o laboratéorio de LURE de Orsay, na
Franca, existe uma montagem EXAFS operando desde 1875. A
partir de 1979 um novo equipamento foi instalado no anel de bai
xa energia ACO para estudos de EXAFS na regiao dos raios-X mo-

les (E = 1 KeV). 1Isto permlte o) estudo de sistemas nos quais o
atomo absorvente pode ser de nimero atomico relativamente baixo
(Si, P, etc.). No presente ano, devido ao alto nimero de usua-

rios, duas novas montagens foram instaladas. Existem em conse-
quencia na atualidade, no LURE, quatro estacoes de trabalho
EXAFS em funcionamento.

Realizam~-se no presente esforcos paralelos em Stanford e Or-
say para desenvolverem novos tipos de montagens EXAFS de tipo
dispersivo. Nesta técnica se utiliza um monocromador curvado



CBPF-NF-081/83

- a N
0.05¢+

s f\
. o N

I 00 \/ 30 500
L Energy {eV)

-0.05¢

Fig. 5: Absorcdo pela solucao s6lida Al-4.4%Zn acima da ares
ta K do Zzn (16). Comparaciao das oscilagoes EXAFS experimen-
tais (pontos) e da calculada para_um modelo de segregacao (zo
nas de Guinier-Preston). As distancias Zn-Zn e Zn-Al obtidas
sao 2.81 e 2.83 R, respectivamente. Os numeros medios de ato
mos de Zn e Al (primeiros vizinhos do Zn) determinados sao
1.5 e 10.5, respectivamente.

-Rodiocdo,
sincrotronica

Cristal
curvado

Amostra

E(X.) > E(XZ)
(e <8")

Detetor

Fig. 6: Arranjo experimental de EXAFS mediante o meétodo dis-
persivo. O espectro e obtido em filme ou detetor sensivel a
posicao, simultaneamente para todo valor de energia(l8). Os
angulos de Bragg sao variaveis. A energia E associada a ca
da posicao X no detetor, ou filme, € determinada com o auxi-
lio da equacgao 4.
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como se mostra na figura 6. Devido a que os angulos de Bragg
variam para cada raio,tem-se um feixe com larga faixa de espec-
tro incidindo na amostra. Um filme ou um detetor sensivel a po
sigao situado apos a amostra permite a obtencao do espectro '
EXAFS sem necessidade de varredura. Tempos inferiores a 1 se-
gundo sao suficientes para se obter em numerosos casos espectros
EXAFS em modo dispersivo com resolucao em energia comparavel ao
método classico.

8 LIMITACOES

Para se obter parametros estruturais precisos mediante EXAFS
€ necessario se examinar varios aspectos do trabalho experimen-
tal e da teoria envolvida. Os mais importantes sao a) possibi
lidade de contaminacao do feixe incidente, apos o monocromador’,
com harmonicos; b) nao aplicabilidade da aproximacao sobre
"transferibilidade" das defasagens eletronicas e c¢) nao verifi
cacdao das hipoteses de espalhamento eletronico simples e proces
so de um eletron.

A ”contamlnagao" do feixe com harmonicos & devida as caracte
risticas intrinsecas dos monocromadores. Eles sao monocristais
planos e refletem apenas a parte da radiacao branca que satis-
faz a lei de Bragg (equacao 3). Paran = 1 se tem a componente
fundamental e para n = 2,3 etc. as contribuig¢Oes dos harmonicos
de ordem crescente.

A contribuicao dos harmonicos, quando significativa, impede
de se obter resultados confiaveis dos espectros EXAFS. Para su-
primir essa contribuicao, a solucao trivial € reduzir a energia
dos electrons do anel de armazenamento. (omo o comprimento de
onda minimo A4, do espectro de radiacao sincrotron e dado aproxi
madamente por ’ 186 -

v o .
A [A]= L ) (8)
m 3 {E[GeV]}? B[Teslal
onde E € a energia dos eletrons e B o campo maynetlco do ima de
fletor, pode-se reduzir E até que A seja surerior ao comprimento
A/, do componente harmonico n = Z.

Quando a radlagao sincrotron esta sendo utilizada simultanea
mente por varios usuarios, a solucao acima ¢ fregllentemente in-
viavel. A solucgao alternativa & o uso de um monocromador duplo
de cristais independentes (em lugar do cristal duplo monoliticd
Desorientando ligeiramente um dos cristais com respeito ao ou-
tro pode-se reduzir em grau maior as intensidades dos harmoni-
cos de ordem superior que a da componente fundamental (19). Is
to permite reduzir a limites tolerdveis a intensidade dos harmo
nicos perdendo-se da ordem de apenas 20% de intensidade da com-
ponente fundamental.

A hipotese da "transferibilidade" das defasagens e amplitu-
des de espalhamento dos eletrons supoe que qualquer par atomi-
CO tem essas funcoes definidas, independentemente do tipo de
11gacao quimica. Esta €, na realidade,uma aproximacao e consti
tui a principal limitacao da teoria existente de EXAFS. Ultima
mente estes problemas estao sendo analisados criticamente, vi-
sando-se estimar a influencia das aproximacoes utilizadas nos
valores dos parametros estruturais cbtidos (20).
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Fig. 7: Esquema onde se mostram_os caminhos que contribuem
ao termo trigonométrico de equacao 7 € 0 novo parametro o que
representa o angulo entre ligacoes qulmicas. No caso de es-

palhamento simples eles sao: 2re:1 € Z2Toz. Incluindo o es-
palhamento duplo tem-se A'=2(r,,+ T,,) e também

A''= To *+ Tya* Top. Para a g /2 a contribuicao do espalha-
mento duplo e pequena (23), mas no caso limite de o= 7

€
a contribuigd@o A' a predominante (Ao: atomo absorvente, Ai:

primeiro vizinho, A,: segundo vizinho).

(o)

Fig. 8: Arranjos experimentails do tipo dispersivo para monta-

gens de laboratorio com geradores convencionais: a) geometria

Bragg e b) geometria Lalle. F: fonte de raios-X, A:

especimen,
M: monocromador,

D: detetor sensivel a posicao ou filme.
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A aproximacgdo de espalhamento eletronico simples nao inclui
processos de espalhamento multlplo que pode chegar a ser impor-
tante como, por exemplo, em sistemas lineares. Para materiais
de estrutura qualquer, o espalhamento miltiplo contribui apenas
como efeito de segunda ordem para altos valores da energia do
fotoeletron. A contrlbulgao € em geral significante a baixas e
nergias. Nessa mesma reglao de baixa energia as fungoes F(k) e
¢(k) sao bastante imprecisas. Em consequenc1a as funcoes EXAFS
sao geralmente filtradas para suprimir essas componentes de bai
xo k.

A filtragem do espectro EXAFS produz erros 51stemat1cos em
particular, na determinacdo das distancias de prox1mos vizinhos
de sistemas altamente anharmonicos (como os solidos amorfos)
Kortright et al.(21) propuzeram um método de associacao da téc-
nica EXAFS e de espalhamento de raios-X para contornar este pro
blema.

Teo(22) desenvolveu uma teoria que adiciona a equacao 7 ter-
mos que levam em conta o espalhamento miltiplo dos fotoeletrons
como indicado na Fig. 7. Ela permite, as custas de um calculo
mais complexo, se obter os parametros estruturais com maior
prec1sao. O aspecto interessante da teoria de Teo € a inclu-
sao na equagao 7 de novos parametros estruturais: os angulos en
tre ligacoes qulmlcas. Teo determinou, mediante ajuste entre
curvas experimentais e teoricas, os angulos entre 1igagSes
em estruturas conhecidas e afirma que eles,podem se obter com
um grau de prec1sao de 5%(23). O conhecimento desses angulos €
as vezes indispensavel para a elaboracdo de um modelo estrutu-
ral em sistemas complexos.

9 PERSPECTIVAS

A possibilidade de se fazer experiéncias de EXAFS em modo
dlsper51vo junto com o desenvolvimento de detetores sensiveis
@ posicdo ultra rapidos, baseados em elementos do tipo CCD (char
ge coupled device), abre perspectivas novas para estudos estru-
turais de processos cinéticos. Na atualidade ja se obtem em
montagens especiais diagramas de EXAFS em tempo da ordem de 1077
segundos (em lugar dos 30 minutos dos sistemas com varredura de
energia). Alem dos progressos nas técnicas de detecao, a dispo
nibilidade nos prox1mos anos de wigglers multipolos e ondulado-
res na faixa dos raios-X aumentara em varias ordens de grandeza
as intensidades da radiacdao sincrotron e, conseqlientemente, di-
minuira significativamente os tempos necessarios para obtencao
das _curvas EXAFS. A associacao dos progressos em emissao e de-
tegao de raios-X podera permitir a realizacao de experiencias
EXAFS aproveitando a estrutura temporal da radiacao sincrotron

(pulsos de aproximadamente 1lns cada mlcrosegundo) Nestas con-
dlgoes podera.&aaplumr nao somente ao estudo de estruturas es-
taticas, se nao também as Varlaqoes estruturais durante, por

exemplo certas reacgoes quimicas.

Uma montagem de EXAFS em modo dispersivo também pode ser ins
talada em um gerador de raios-X convencional (Fig. 8). Na a-
tuaLmbdeeap0551ve1 se obter diagramas EXAFS em modo dispersivo
com resolucao de energia razoavel em tempos de ordem de algumas
horas, em lugar de algumas semanas necessarias com o método clas
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sico de varredura de energia. Utilizando um gerador de raios-X
de anodo rotatorio, em associagao com um detetor sensivel a po-
sicao, podem ser obtidos espectros EXAFS em modo dispersivo em
tempos da ordem de 1 hora.

A revisao critica que estd sendo realizada no presente da
teoria classica de EXAFS podera conduzir a pProgressos sensiveis
na analise dos resultados experimentais visando a obtencao de
parametros estruturais. Isso permitira a determinacao da estru
tura com maior precisao, e principalmente, se_estabelecer mais
claramente essa prec1sao e as limitacoes do metodo.

Estimamos que num futuro proximo os estudos de sistemas esta
ticos com alta concentracio de elemento absorvente serdo reali-
zados rotineiramente com geradores convencionais, principalmen-
te em montagens de modo dispersivo. Os 51stemas estaticos, com
elementos absorventes em baixa concentracao, deverao continuar
a ser estudados usando-se radiacao sincrotron. As montagens em
modo dispersivo estarao disponiveis em breve em diversos labora
torios de radlagao sincrotron (Orsay e Stanford) para utlllza—
¢ao dos usuarios. Eles permitirao_a obtencao de seqllencias ra-
pidas de espectros EXAFS. Ter-se-a assim, a _possibilidade de
se estudar transformagOes estruturais impossiveis de serem ana-
lisadas com qualquer outro método experimental.

Precisa-se também, mencionar a importancia da disponibilida-
de de montagens EXAFS em laboratdrios convencionais para ensino
e primeiros testes. Isso contribuil sensivelmente para um uso
mais eficiente das montagens EXAFS existentes em laboratorios
que dispoem de radiacao sincrotron.

REFERENCIAS

1) B.B. Ray, Zeit F. Physik 55, 119 (1929).

2) B. Kievit and G.A. Lindsay, Phys. Rev. 36, 648 (1930).
3) R. de L. Kronig, Z. Physik 70, 317 (1931).

4) J. Perel and R.D. Deslattes, Phys. Rev. B2, 1317 (1970).

5) D.E. Sayers, E.A. Stern and F.W. Little, Phys. Rev. Lett.
27, 1204 (1971).

6) R. de L. Kronig, Zeit. F. Physik 75, 468 (1932).

7) H. Peterson, Zeit. F. Physik 76, (1932).

8) A.I. Kostarev, Zh. Eksper, Teor, Fiz. 11, 60(1941).

9) M. Sawada, Rep. Sci. Works Osaka Univ. 7. 1 (1959).

10) V.V. Shmidt, Bull. Acad. Sci. USSR Ser. Phys. 25 998 (1961)
11) D.E. Sayers. Comunicagao pessoal.

12) G. Martens, P. Rabe, N. Schwentner and A. Werner, Phys.
Rev. B17, 148 (1978).

13) E. Zanotto. Este volume.

14) P. James Viccaro. Este volume.



CBPF-NF-081/83

15)
16)

17)
18)
19)
20)
21)
22)

23)

-14-
B. Bemski . Este volume.
J. Mimault, A. Fontaine, P. Lagarde, D. Raoux, A. Sadoc
and D. Spanjard, J. Phys. F. 11, 1311 (1981).
A. Craievich, E. Dartyge, A. Fontaine and D. Raoux, Springer
Series in Chemical Physics 27, 274 (1983).
A.F. Flank, A. Fontaine, A. Jucha, M. Lemonnier, D. Raoux

~

and C. Williams, Springer Series in Chemical Physics 27,
405 (1983).

Rodrigues. Este volume.

.F. Pettifer and A.D. Cox, Springer Series in Chemical
Physics 27, 66 (1983),.

Kortright, W. Warburton and A. Bienenstock, Springer
Series in Chemical Physics 27, 362 (1983).

.X. Teo and D.C. Joy, EXAFS Spectroscopy, Capitulo 3, Ple-
nun Press (1981) Physics, 27, 11 (1981),

.K. Teo. Springer Series in Chemical Physics, 27, 11 (1983),

BIBLIOGRAFIA GERAL

- "Synchrotron Radiation: Technique and Appiications",Ed. C. Kunz,
Springer - Verlag, Berlin (1979).

- "Sinchrotron Radiation Research'" H. Winnik and S. Doniach, Ple
num Press, New York (1980).

- "EXAFS Spectroscopy', B.K. Teo and D.C. Joy, Plenun Press, New
York (1981).

- "Handbook on Synchrotron Radiation', Vol. 1, Ed. D.E. Eastman
and Y. Farge, North Holland, Amsterdam (1983).

- "Proceedings of the II International Conference on EXAFS and
Near-Edge Structure", Frascatil, September 1982, Springer Series
in Chemical Physics, Ed. A. Bianconi, Vol. 27, Springer-Verlag,
Berlin (1983).



