MONOGRAFIA

EXAFS COMO TECNICA DE CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
DE MATERIAIS: FUNDAMENTOS TEORICOS E APLICACOES

Italo Odone Mazali

1.INTRODUCAO

A espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) € conhecida desde 1920 quando Fricke e
Hertz, de maneira independente, realizaram as primeiras experiéncias de XAS, embora nao
tenham apresentado uma descricdo satisfatéria para o fenémeno Y. Em 1930, Kronig
desenvolveu corretamente as idéias fundamentais, mas a interpretacdo permaneceu confusa até
meados de 1970, quando Sayers, Stern e Lytle formularam a teoria que permanece aceita até
hoje ®®. A esses autores seguiram-se varios outros ©7”, descrevendo os conceitos teéricos
envolvidos na espectroscopia de absorgédo de raios X, a qual compreende duas técnicas: XANES e
EXAFS, as quais envolvem principios fisicos e tratamentos matemaéaticos distintos, além de
fornecerem diferentes informacdes.

Até meados dos anos 80, a utilizacdo de XAS era limitada pela baixa energia das fontes de
radiacdo continua. Entretanto, com o surgimento de diversos laboratérios de luz sincrotron em
todo mundo, os anéis de armazenamento de elétrons de alta energia (E > 1 GeV) tornaram-se
fontes ideais para a espectroscopia de absorcdo de raios X, uma vez que se tornou possivel a
obtencdo de um espectro com uma boa relagao sinal/ruido.

A evolucdo da utilizacdo da espectroscopia EXAFS pode ser avaliada analisando-se o
numero de publicagdes envolvendo a técnica. No histograma da Figura 1 pode ser observado que
0 grande desenvolvimento ocorreu principalmente a partir do inicio da década de 90, na qual
foram publicados 75% dos artigos envolvendo EXAFS, dos 5204 contabilizados de 1974 até
outubro/1998, de acordo com a fonte Web of Science.

Atualmente, a espectroscopia de absorcdo de raios X tem sido vastamente utilizada em
diversas areas quimicas, principalmente na quimica do estado sdlido, na ciéncia dos materiais,
catalise, na quimica bio-inorganica, além de outras areas que atuam em sistemas desordenados,

como em vidros e liquidos.
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2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X (XAS)

Nesta secédo descreveremos as idéias basicas da teoria e dos processos envolvidos em XAS.
Uma descricdo mais detalhada da teoria, dos métodos experimentais e da andlise de dados, pode
ser obtida consultando-se algumas publicacées originais ¢*® e revisdes "9,

Um espectro de absorcdo de raios X fornece informacfes a respeito das transices
eletrénicas nos niveis mais internos de um atomo, sendo que o0 processo basico de XAS consiste

na excitacao dos elétrons localizados em niveis 1s ou 2p através da absorcao de raios X.
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Figura 1: Histograma do nimero de publicacbes envolvendo a técnica de EXAFS por ano (Fonte:

Web of Science, palavra-chave: EXAFS).

O espectro XAS, ilustrado na Figura 2, pode ser descrito dividindo-o em trés regides
principais:

i regido de pré-borda (pre-edge): refere-se a transi¢cdes eletrbnicas com absorcdo de
energia menor que a energia de ligagdo, as quais ocorrem apenas quando o atomo absorvedor
possui estados desocupados ou parcialmente desocupados. Tais transicbes tém poucas
probabilidades e, portanto, produzem somente pequenas oscilagbes no espectro de absorcdo. A
posicdo exata do pico depende de detalhes de estado de oxidacao, sitio de simetria e da natureza

da ligacéao;
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ii. borda de absorcdo (egde): regido caracterizada pelo aumento abrupto da absorcéo
quando a energia absorvida é suficiente para retirar elétrons do atomo absorvedor;
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Figura 2: Representacdo esquematica de um espectro de absorcédo de raios X (borda K do Se) e

das transicdes eletrénicas que correspondem as caracteristicas basicas do espectro.

iv. transicdes para o estado do continuo: correspondem a absor¢cdo de energias maiores
que a energia de ligagdo, ocorrendo transicbes para o estado do continuo, ndo localizados no
atomo absorvedor e o0 excesso de energia € carregado pelo fotoelétron na forma de energia

cinética. Esta regiao é subdividida em:
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iii.1. regido de XANES (X-ray absorption near edge structure): estd compreendida na
faixa de até 50 eV acima da borda de absorcdo, a qual apresenta variagdes estreitas e intensas da
absorcédo. O espectro XANES trabalha na regidao onde o comprimento de onda do fotoelétron é da
ordem das distancias interatdmicas e, portanto, o seu livre caminho médio é longo o suficiente
para que possam ocorrer espalhamentos multiplos antes que ele retorne ao atomo central. Dessa
maneira, o0 espectro XANES envolve espalhamentos mudltiplos e transicdes para niveis
desocupados, sendo rico em informacgdes cristaloquimicas do 4&tomo absorvedor, como o estado de
oxidacdo, a densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que esta inserido o

atomo absorvedor.

iii.2. regido de EXAES (Extended X-ray absorption fine structure): a absorcdo de
energia ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absorcédo e apresenta oscilagdes mais
suaves na absorcdo. No espectro EXAFS estdo envolvidos apenas dois atomos, um absorvedor e
outro retroespalhador, ocorrendo o chamado espalhamento simples, sendo possivel obter
informagbes a respeito da distancia e do nimero de vizinhos ao redor do atomo central. Nesta
regido, o caminho livre médio do fotoelétron é curto e os espalhamentos multiplos se tornam

improvaveis.

2.1. FUNDAMENTOS TEORICOS DE EXAFS

Basicamente, o processo fisico que envolve as oscilagdes de absorcdo na regidao de EXAFS é
a interferéncia entre a onda emitida pelo a&tomo emissor e a onda retroespalhada pelo atomo
vizinho.

Se 0 4tomo absorvedor ndo possui nenhum vizinho suficientemente préximo, o espectro de
absorgcdo terd um aumento abrupto na borda de absorcdo e, acima da borda, uma queda suave
como ilustrado na Figura 3a.

As modulagbes no coeficiente de absorcdo surgem ao considerarmos uma molécula
diatbmica AB (Figura 3b). O fotoelétron emitido por A é suficientemente r4pido para ser tratado
como um elétron livre e sua funcdo de onda pode ser considerada como uma onda quase plana.
Quando atinge o potencial do atomo vizinho B, a onda é espalhada em todas as dire¢cbes com uma
amplitude f(a,k), a qual depende da direcdo e da energia cinética do elétron. A onda
retroespalhada (a=p) retorna ao atomo absorvedor A com uma diferenca de fase total dada pelo
caminho o6ptico percorrido até B (ida e volta), mais uma diferenca de fase causada por atravessar

duas vezes o potencial do atomo central A.
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Figura 3: Espectro de absorcdo (a) de um atomo isolado A e (b) de uma molécula diatbmica AB.

As oscilacdes observadas no espectro de absorcéo resultam da interferéncia (construtiva e
destrutiva) entre a onda emitida e a onda retroespalhada, medida na posicdo do atomo emissor
(Figura 3b). As oscilagbes c(k) produzidas pelas diferentes camadas atdmicas em torno do atomo
absorvedor somam-se para produzir o sinal total de EXAFS. De acordo com a aproximacdo de
ondas planas, a expressao geral, valida para a excitacdo de estados de simetria s (isto €, borda K

de absorcao) e para sistemas orientados aleatoriamente no espaco, € a seguinte:
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onde:

m, : absorcdo do atomo absorvedor isolado (curva suave ilustrada na Figura 3a);

m: coeficiente de absorgdo atébmico para uma energia E;

k : vetor de onda do fotoelétron, dado por: | _ 2 xm x(E - Eo)’ sendo m a massa do elétron e 7
\ 42
h

a constante de Planck. O valor E, corresponde a origem da energia cinética do elétron, a qual é
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proxima da energia da borda de absorcdo, mas ndo necessariamente coincide com esse valor.
E é a energia do fotoelétron incidente;
y : defasagem total produzida no processo de retroespalhamento: y = 2xd(k) + q(k), sendo d a
defasagem devida ao atomo absorvedor e g a defasagem devida ao 4tomo vizinho;
R : é a distancia do atomo absorvedor ao atomo retroespalhador;
I (p,k) : amplitude do retroespalhamento;
N : nidmero de atomos vizinhos
Nesta equacédo estdo incluidos dois termos de amortecimento:

i _ 2Rj : fator que leva em conta a limitacdo do livre caminho médio do fotoelétron na
| i‘k’

matéria (1 );

ii. ) 25i2 xk2 : fator de Debye-Waller, no qual s? é a variacdo média quadratica da posicéo

relativa entre o atomo absorvedor e o atomo retroespalhador. Essa variagcdo pode ser estéatica
(desordem estrutural) ou dinamica (vibrag¢des térmicas): S2iotal = S 2desordem termica + S 2desordem estrutural-

As oscilagdes c(k) carregam informacdes a respeito da ordem local ao redor do atomo
absorvedor, como o numero de coordenac¢ao e distancia aos vizinhos nas camadas mais proximas.
A equacdo (1) estd baseada em duas hipdteses principais: i) o raio do atomo absorvedor é
pequeno o suficiente para que a curvatura da onda emitida seja desprezivel e, assim, tenha
validade a aproximacgéo por ondas planas e ii) o fotoelétron sofre um Unico retroespalhamento por
atomos vizinhos. Como apenas dois atomos estdo envolvidos no processo de EXAFS, este nédo
contém informacgdes sobre correlagbes entre trés ou mais atomos, como por exemplo, os angulos
entre as ligacdes. Portanto, a partir do espectro EXAFS ndo é possivel diferenciar, por exemplo,
um arranjo tetraédrico de um quadrado planar (a menos que exista uma diferenca significativa
nas distancias de ligacdo). O espectro XANES, em contrapartida, pode fornecer uma identificacao
imediata da simetria local em torno do a4tomo absorvedor através da comparacdo direta com
espectros de referéncia. Nesse sentido, o espectro XANES é considerado uma impressao digital da
estrutura tridimensional local.

No processo de interpretacdo dos dados normalizados de EXAFS em termos de nd(E) (d é a
espessura da amostra), o primeiro passo a ser realizado € a eliminagdo do sinal da linha de base
myd(k) acima da borda, obtendo-se assim, as oscilacbfes de EXAFS em termos de c(k) (passagem
da Figura 4a para 4b). Para elementos com Z £ 36, as oscilagdes de EXAFS c(k) sdo geralmente
multiplicadas por uma poténcia de k, normalmente um fator k®, com o objetivo de ponderar as
oscilagdes de EXAFS mais uniformemente na faixa de 4 £ k £ 20 A, evitando que oscilacées de
maior amplitude prevalecam sobre as menores na determinagdo das distancias. Em seguida, o
c(k) correspondente a parte EXAFS é isolado (passagem da Figura 4b para 4c) e é entdo
transformado para o espaco real através de uma transformada de Fourier, que da lugar a uma

funcdo de distribuicdo radial (RDF) (passagem da Figura 4c para 4d). Na realidade, a
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transformada de Fourier fornece uma pseudo-funcdo de distribuicdo radial (PRDF), pois, apresenta
picos que estdo associados as camadas atdmicas ao redor do atomo absorvedor. Entretanto, a
posicdo de cada pico nédo corresponde exatamente a distancia interatbmica (devido a dependéncia
em energia da mudanca de fase) e a altura do pico ndo é diretamente proporcional ao niumero de

atomos naquela camada.
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Figura 4: Processo de interpretacdo dos dados de EXAFS a partir de um espectro de absorcdo de
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A técnica de EXAFS pode ser utilizada para obter informag¢des qualitativas, comparando-se
a funcdo RDF experimental com padrbes de estrutura conhecida, ou mesmo com modelos
tedricos. A analise de EXAFS pode fornecer também resultados quantitativos importantes. A
contribuicdo de uma determinada camada atdbmica ao sinal total de EXAFS pode ser “filtrada”,
isolando-se o pico correspondente na RDF e calculando-se a transformada inversa de Fourier
deste pico (passagem Figura 4d para 4e). Informacdes tais como: numero de vizinhos na camada,
comprimento da ligagdo atdbmica, natureza dos atomos vizinhos, quantidade de desordem e livre
caminho médio do fotoelétron podem ser extraidas ajustando-se a funcdo c(k) ao sinal filtrado,
utilizando N;, R;, s e |; como parametros de ajuste (passagem da Figura 4e para 4f). A
amplitude de retroespalhamento e as mudancas de fase, necesséarias para o ajuste, podem ser
encontradas em célculos tabelados na literatura ©9,

Em geral, considera-se que estas quantidades sdo mais bem determinadas quando obtidas
experimentalmente a partir de um composto padrdo, medido nas mesmas condi¢cbes
experimentais. Aplica-se neste caso o0 conceito de transmissividade quimica de amplitudes e
defasagens. A partir de um sistema para o qual N; e R; s&o conhecidos cristalograficamente, gera-
se um conjunto de parametros de espalhamento auto-consistentes: a defasagem total y e a

. 252 % ) 2.Ri . ~
amplitude total, dada pelo produto: |fi (p, k)| xg | xe I,(k)_ Estas informacdes podem ser

aplicadas para o mesmo par atdbmico em um sistema de composicdo quimica semelhante. Em
outras palavras, a amplitude e a defasagem total dependem apenas do par de atomos
(absorvedor e retroespalhador) e ndao do ambiente quimico onde o par estad inserido. A
determinacdo experimental destas quantidades funciona melhor em sistemas onde as camadas
atbmicas séo suficientemente separadas para que n&o ocorra superposicdo entre 0s picos
correspondentes na RDF.

As defasagens tedricas apresentam boa concordancia com os resultados experimentais,
permitindo a determinacéo de distancias interatdmicas com exatiddo da ordem de 0,01 A @9 e do
nuamero de vizinhos em uma determinada camada com exatiddo de aproximadamente 15%. Além
disso, pequenos erros nas defasagens tedricas podem ser compensados utilizando também E,
como um parametro ajustavel.

Por fim, podemos enumerar algumas caracteristicas da espectroscopia de absorcdo de
raios X que a tornam uma ferramenta Unica para estudos estruturais:

i a energia de ligacao dos elétrons mais internos é caracteristica de cada atomo e, portanto,
XAS (XANES e EXAFS) é uma técnica que possui seletividade atdmica, desde que se disponha de
uma fonte de raios X sintonizavel em energia, 0 que € possivel com fontes de luz sincrotron;

ii. XAS testa apenas a estrutura na vizinhanga em torno do atomo excitado, isto é, o

ordenamento a curto alcance;
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iii. € possivel estudar a estrutura local em torno de atomos em uma matriz, mesmo que este
se encontre em concentragfes muito baixas;

iv. devido ao seu carater local, o formalismo do retroespalhamento é aplicavel tanto para
materiais no estado gasoso quanto para matéria condensada, esteja ela no estado liquido, vitreo
ou cristalino.

A coleta de dados na espectroscopia EXAFS é realizada por dois modos principais:
transmissdo e fluorescéncia. Um dos fatores de escolha é a concentracdo do elemento a ser
sondado na amostra e a possibilidade de se obter filmes finos. O modo de transmissao é mais
utilizado para amostras concentradas enquanto a fluorescéncia, para amostras diluidas ou
extremamente finas. O efeito de espessura é a fonte mais comum de imprecisdo em medidas de
EXAFS, sendo a espessura 6tima em torno de 2,555»m. Um esquema da montagem de uma linha
EXAFS esta ilustrado na Figura 5.

A energia de raios X é selecionada por um monocromador, sendo que a reflexdo do mesmo
€ escolhida em funcéo da faixa de energia a ser estudada e da resolucao experimental desejada. A
resolucdo em energia DE/E é melhor para as reflexdes com indices de Miller mais altos, embora a

intensidade resultante seja mais fraca.

Monocromador

Cémara~de AMOSTRA Cémara~de
lonizacao lonizacao

. GE RE

Feixe de luz
Sincrotron n
4

|-| % lo g

R Fenda
Fenda Posterior
¢ Detector de
Anterior It

Fluorescéncia

Figura 5: Esquema da montagem de uma linha EXAFS. Para medidas de transmissdo o sinal =

In(lp/1¢) e para o modo de fluorescéncia o sinal = (I¢/1).
3. APLICACOES DA ESPECTROSCOPIA EXAFS
3.1. INTRODUCAO
Nesta secéo de aplicacdes da espectroscopia EXAFS procuramos mostrar as potencialidades

da técnica na investigacdo estrutural de materiais e como as informagfes exclusivas obtidas pela

técnica auxiliaram na proposicao de mecanismos e modelos. Os exemplos descritos ndo exploram

LQES - Laboratério de Quimica do Estado Sélido — Instituto de Quimica — UNICAMP http://lges.igm.unicamp.br



10

o tratamento matematico dos espectros EXAFS, por serem complexos e, por esta razdo, nao sao
descritos nos artigos, os quais se limitam a apresentar os principios basicos da técnica e em
algumas ocorréncias, citam os programas de ajuste utilizados.

Procuramos nos exemplos abordados, que envolvem catdlise, investigacdo de
nanoparticulas isoladas ou embebidas em uma matriz, processos de nucleacdo e crescimento,
formacédo de clusters e estrutura de liquidos, fornecer o maximo de informacdes, tais como: i)
valor da borda de absorcdo; ii) padrédo de referéncia (PR); iii) resolu¢cdo da medida, em eV (PM);
iv) tempo de aquisicdo dos espectros (TA); v) temperatura de realizacdo da medida (TM); vi)
modo de coleta de dados (MC), vii) natureza do monocromador (NM), viii) programa de ajuste
utilizado (PA) e ix) caracteristicas do anel sincrotron (AS). Estas informacdes estdo organizadas,
referenciando a Figura e/ou Tabela a que se referem, em um apéndice que antecede as
referéncias bibliograficas. Tais informac¢des ndo estdo disponiveis em todos os artigos, assim como
a forma de apresentacao dos espectros € muito variavel. Acreditamos que isso seja consequéncia
do carater recente de desenvolvimento da técnica, onde os padrbes de publicacdo ainda ndo estéo

bem estabelecidos.

3.2. EXEMPLOS DE APLICACOES DA ESPECTROSCOPIA EXAFS

Asakura e colaboradores @V utilizaram a combinacdo das técnicas de EXAFS e FTIR, em
uma analise in situ, para estudar a dindmica das mudancas na estrutura de dimeros de Rh
suportados na superficie de SiO,, durante o curso da reacdo de hidroformilacdo do eteno a
propanal (C,H;+H>+CO ® C,HsCOH). A Figura 6 ilustra esse ciclo catalitico e a Figura 7 as
oscilagdes EXAFS, para as diferentes espécies envolvidas no ciclo catalitico.

A incorporacdo do dimero de Rh na superficie da silica ocorre com a perda de um grupo
CHsz e um grupo CsMes por dimero e € acompanhado pela formacédo da ligagdo Rh-O (ligacéo
suporte), como pode ser visto na Figura 6. A reacdo de hidroformilagcdo envolve trés etapas
importantes: adsorcdo de CO, a insercdo de CO e a hidrogenacdo. Na reacdo de adsorcéo de CO,
o dimero de Rh (espécie A, Figura 6) é exposto a CO a 40 °C, ocorrendo a formacdo de dois
grupos carbonila e a ligagdo Rh-Rh é quebrada (espécie B, Figura 6). A oscilacdo de EXAFS em
torno de k=90 nm™, devida a ligacdo Rh-Rh, desaparece ao passarmos da espécie A para a
espécie B (passagem da Figura 7a para 7b). Na etapa de insercdo de CO, a espécie B é aquecida a
150 °C sob vacuo e, os dois grupos CO desaparecem e ocorre a formacdo de um grupo acila,
verificada por FTIR e pela variacdo nas distancias de ligacado por EXAFS (Figura 6c). Na espécie C
formada, a oscilacdo de EXAFS devido a ligacdo Rh-Rh reaparece, com uma distancia de 2,70 A e

numero de coordenacao aproximadamente 1 (Figura 7c).
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Figura 7: Oscilagbes EXAFS (borda K do Rh) das espécies (a) A, (b) B, (c) C e (d) D apresentadas

na Figura 6.

Quando a espécie C é exposta a CO, a oscilacdo EXAFS devido a ligacdo Rh-Rh desaparece
(Figura 7d), acompanhada do surgimento de dois grupos carbonila e da eliminacdo do grupo acila
(espécie D, Figura 6). A reversibilidade das espécies C e D, pode ser facilmente monitorada, pelo
aparecimento e desaparecimento da coordenacdo Rh-Rh no espectro EXAFS. Com estas
informagdes, os autores propuseram o ciclo catalitico da reacdo de hidroformilacdo do eteno,
apresentado na Figura 6.

A espectroscopia EXAFS possibilitou uma informacdo adicional ao mecanismo: em
catalisadores metdlicos dimeros, a insercdo de CO é usualmente acompanhada pela coordenacéo
de um ligante adicional que ocupa o sitio vacante metalico que ndo sofreu a insergdo de CO. No
caso dos dimeros de Rh, o sitio vacante ap6s a inser¢cdo de CO é ocupado pela formacédo da
ligacdo Rh-Rh.

Ainda no campo dos materiais com atividade catalitica, temos que em muitos catalisadores
heterogéneos, particulas metdlicas se constituem no sitio ativo e, por isso, uma alta dispersado das

e (18,19,22-24)

particulas metdalicas na superficie do suporte é important . Isso requer particulas da

ordem ou inferiores a 50 A. Dessa exigéncia, surge uma pergunta: como particulas metalicas (ou
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n&do metalicas) da ordem de 10-15 A, “invisiveis” para muitas técnicas, podem ser detectadas e
ter sua estrutura investigada?

Lytle e colaboradores ®® publicaram um artigo que exemplifica a capacidade da
espectroscopia EXAFS em responder a essas perguntas. Os autores investigaram a interacdo do
oxigénio com um catalisador de silica contendo 1% de Ru metdlico na superficie. Estudos de
quimissorcdo realizados por Lytle e colaboradores revelaram que a razdo O/Ru foi
aproximadamente duas vezes a razdo H/Ru, sugerindo que o Ru poderia sofrer uma oxidacédo de
bulk ou uma quimissorc¢do ndo dissociativa do oxigénio.

Os espectros EXAFS da Figura 8a e 8b sdo dos padrdes Ru metalico e RuO,,
respectivamente. Devido aos deslocamentos de fase, os picos da Figura 8 s&o observados com
R=R;-a, onde R; é a distancia de uma atomo de Ru a outro e a quantidade a, resultante do
deslocamento de fase, tem valores 0,29 A e 0,50 A, respectivamente para as ligacdes Ru-Ru e
Ru-O. Dessa maneira, o pico para o Ru metalico em 2,39 A (Figura 8a) corresponde a distancia
Ru-Ru de 2,68 A.

A Figura 8c apresenta o espectro EXAFS do Ru reduzido na superficie da silica, que
reproduz o do Ru metalico padrao (Figura 8a). Quando o catalisador foi exposto a 1% de O, em
He a 25 °C (Figura 8d), verifica-se um pico intenso em 1,53 A, correspondendo a distancia Ru-O
de 2,03 A e um pico remanescente em 2,39 A, referente a ligacdo Ru-Ru. Quando o catalisador é
colocado em O, a 400 ©C, o pico da ligacdo Ru-Ru desaparece (Figura 8e). Um novo pico ao redor
de 3 A, similar ao observado na Figura 8b, é evidenciado para o RuO,. Assim, a oxidacdo de bulk
ocorre a 400 °C enquanto a 25 ©C a interacdo se limita a quimissor¢do, sem dissociacdo do

oxigénio.
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Figura 8: Espectro de EXAFS da borda K do Ru (transformada de Fourier) do: (a) Rh metalico

padréao, (b) RuO, padréao, (¢) 1% Rh metdlico na superficie de SiO,, (d) catalisador
exposto a O, a 25 °C e (e) a 400 °C ®®. Medidas realizadas na temperatura de N,

liquido.
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Este exemplo é bastante didatico, a medida que verificamos claramente a possibilidade:

i de investigar mudancgas estruturais em particulas de dimensdes nanomeétricas;

ii. da utilizacdo de padrdes de analise e o efeito do deslocamento de fase, na determinacao do
valor correto, das distancias de ligagéo;

iii. da utilizacdo de baixas temperaturas na realizacdo das medidas, para minimizar os efeitos
de desordem, representados pelo fator de Debye-Waller (legenda da Figura 8);

iv. de diferenciar mecanismos de reacdo, abrindo a possibilidade de se estabelecer um limite
entre um mecanismo e outro.

Como apresentado na legenda da Figura 8, os espectros EXAFS foram obtidos a baixas
temperaturas, para minimizar ou até mesmo suprimir os efeitos de vibracdo térmica. Dessa
maneira, obtém-se um fator de Debye-Waller, relacionado exclusivamente com a desordem
estrutural podendo, segundo Kageyama e colaboradores ©®, fornecer informacdes sobre a
existéncia de ordem a longo alcance.

A Figura 9 apresenta o exemplo de um espectro EXAFS obtido a 22 °C e —243 °C, para a

liga NdisFe;7Bg, 0 qual evidencia o efeito da vibragao térmica na amplitude do sinal de EXAFS @8

Nesse caso, o material apresenta uma estrutura amorfa em ambas as temperaturas.

(b)

Magnitude of Fourier transform

0.0 1.0 20 3.0 40 50 6.0
Distance R (A)

Figura 9: Espectro EXAFS (borda L; do Nd) da liga amorfa Nd;sFe;7Bg em diferentes temperaturas
(a) 22 °C e (b) —243 °C @9,
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Outro exemplo do fator de Debye-Waller, relacionado com a quantidade de desordem no
material, aplicado ao estudo de pequenas particulas metdlicas, foi dado por Mundz-Paez e
colaboradores *2% estudando a formacdo de nanoparticulas metalicas de Pt por EXAFS. Os
autores verificaram que o fator de Debye-Waller diminui com o aumento do tamanho da particula
metalica, concluindo que em particulas maiores os atomos estdo mais bem ordenados do que em
particulas menores. Esse aumento de organizacdo reflete em um ndmero maior de atomos
vizinhos, ou seja, um maior nimero de coordenacgdo. A Tabela 1 exemplifica os resultados obtidos
por Mundz-Paez e colaboradores ®32% os quais seriam muito dificeis de serem obtidos por

qualquer outra técnica.

Tabela 1: Parametros obtidos por EXAFS, borda Lz da Pt, para particulas metalicas de Pt com

diferentes diametros ®** Medidas realizadas na temperatura de N, liquido.

Tamanho de Particula (A) Numero de Coordenacao Ds? (A)?x10°
13 * 8,8+3,6 8,2+6,5
35 ** 17,5+#1,1 2,8+0,6

i. As particulas metalicas foram obtidas a partir da decomposi¢cédo do precursor [Pt(NH3)4](OH),/Al,03;
ii. *: H,/120 °C® H,/180 °C® H,/200 °C® H,/3500 °C e **: H,/350 °C;

Um exemplo da potencialidade da espectroscopia EXAFS na investigacdo estrutural de
materiais foi dado por Kizler e colaboradores ”. Os autores estudaram uma segunda fase
formada na interface entre graos adjacentes de Sis3N,4 sinterizado com Yb,0O3;, por um mecanismo
de formacao de fase liquida.

O estudo por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) do SizN4 dopado com 5 %vol e
10 %vol de Yb,O; mostraram diferencas marcantes na segunda fase formada. A Tabela 2 resume

essas diferencas e a Figura 10a ilustra as micrografias do contorno de fase do SizN,.

Tabela 2: Ocorréncia de fases amorfas e cristalinas no SizN4 dopado com Yb,03 @n,

SizN, dopado com x %vol de Yb,03 Filme Intergranular Ponto
p . _ Triplo*
(tratamento térmico) Contorno de Grao Contorno de Fase
5% (1800 °C/2 h) Amorfo Amorfo Amorfo
10% (1800 °C/2 h+1250 °C/12 h) Amorfo Amorfo Yb,Si,07

* A diferenca de cristalinidade no ponto triplo foi obtida por meio da obtencdo do diagrama de Laue, que
para materiais amorfos € um halo difuso e para materiais cristalinos constitui-se no reciproco da cela
unitaria. A composicao da fase cristalina foi identificada por EDX (espectroscopia de dispersao de energia de

raios X).
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— Yb,O3 T

"""Yb25i207

“SizgN, + 5 %vol Yb,04
...... SizN, + 10 %vol Yb,04

Radial structure function, IF {r)l

0 0.2 0.4 0.6
Bond distance, r (nm)

Figura 10: (A) representacdo esquematica da interface com 5 %vol e (B) 10 %vol de Yb,03. (C)
Espectros EXAFS da borda Lz do Yb (transformada de Fourier) das diferentes

amostras @7.
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O material dopado com 5 %vol de Yb,0O; exibiu exclusivamente uma fase amorfa, enquanto
que o SizNg contendo maior volume de Yb,Os; mostrou duas fases secundarias distintas, ambas
contendo Yb: um filme intergranular amorfo e uma fase cristalina de Yb,Si,O;. O estudo de EXAFS
foi realizado com a intencdo de responder a duas questbes: i) se € possivel distinguir se a
natureza da segunda fase é amorfa ou cristalina e ii) se é possivel diferenciar entre um vidro
interfacial (contorno de grédo) e um vidro residual no ponto triplo (Figura 10a.1).

A Figura 10b ilustra os espectros EXAFS das diferentes amostras de SizN4. O primeiro pico
em torno de 1,80 A é atribuido a ligacdo Yb-O no Yb,Os; e Yb,Si,O;, com distancias de ligac&o
variando entre 2,21 A e 2,31 A (devido ao deslocamento de fase). O segundo pico em
aproximadamente 3 A, é atribuido exclusivamente a ligacdo Yb-Yb no Yb,Si,O; (Yb-Yb = 3,30 A).
Embora as distancias Yb-O e os numeros de coordenacdo do Yb,O3; e Yb,Si,O; sejam praticamente
idénticos, o pico da transformada de Fourier para o Yb,Si,O; € um pouco menor (Figura 10b). Este
efeito é causado pelos atomos de silicio, de quem a amplitude de retroespalhamento dos elétrons
€ aproximadamente duas vezes mais forte do que do oxigénio, assim como o deslocamento de
fase de retroespalhamento entre O e Si difere de @,5 rad. Portanto, as ondas retroespalhadas do
Si interferem destrutivamente com as ondas retroespalhadas pelo oxigénio, diminuindo assim o
pico da transformada de Fourier para o Yb,Si,O; em relacdo ao Yb,0O3;. Segundo os autores @en,
isso torna a avaliacdo total dos dados de EXAFS extremamente dificil, do ponto de vista
quantitativo.

A perda da altura do pico da transformada de Fourier, para as amostras de SizN, dopadas
com Yb,O3, pode ser atribuida a uma diminuicdo no nimero de coordenagdo ou ao aumento da
desordem estrutural. Em um so6lido denso, a diminuicdo do nimero de coordenagdo € muito pouco
provavel, portanto, a diferenca na ordem estrutural, isto €, o fator de Debye-Waller, passa a ser o
fator de diferenciacéo.

No caso do SizN, dopado com 5 %vol de Yb,O3, a ordem a curta distancia € muito mais
desordenada do que no material contendo 10 %vol de Yb,03;. Como a técnica de EXAFS analisa o
elemento sondado como um todo, no caso da amostra com 10 %vol de Yb,O3, a maior intensidade
do pico se deve a contribuicdo da fase cristalina de Yb,Si,O; (Figura 10b).

Portanto, a espectroscopia EXAFS possibilita uma distin¢do clara entre uma fase secundaria
amorfa e cristalina, de dimensdes nanométricas, de maneira simples, confiavel e univoca, uma
vez que nenhuma outra técnica de analise estrutural conseguiria “enxergar” estruturas nessas
dimensdes, dispersa em uma matriz e, ainda, de maneira seletiva. Entretanto, ndo possibilitou
diferenciar entre a fase amorfa ao longo do contorno de gréo e a presente no ponto triplo.

Este exemplo da espectroscopia EXAFS mostra sua potencialidade na investigacdo de
interfaces, responsaveis por muitas propriedades elétricas dos materiais ceramicos e, devido a
possibilidade de ser utilizada in situ, pode ser empregada para acompanhar as reacfes na

superficie de eletrodos e analisar a interface filme-substrato, assim como a natureza dos adatoms,
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que sdo os primeiros atomos a chegar no substrato (quando o filme é preparado por técnicas de
sputtering ou por evaporac¢ao térmica) ou no eletrodo.

Na ultima década, foi descoberto que algumas ligas amorfas a base de ferro, apés
recozimento no qual é produzida uma fase nanocristalina, exibem excelentes propriedades
magnéticas. O material mais conhecido é o vidro metéalico contendo Fe-Cu-Nb-Si-B, conhecido
como FINEMET, o qual consiste em nanocristalitos de a-Fe,Si (responsaveis pela propriedade
magnética) embebidos em uma matriz amorfa residual ®. A formacéo de nanocristais de a-Fe,Si
€ atribuida a presenca de clusters ricos em cobre. Entretanto, a estrutura desses clusters e seu
papel no estagio de nucleacao da fase a-Fe,Si ndo sao bem estabelecidos.

Dois artigos publicados simultaneamente e de maneira independente (J. Non-Cryst. Solids
v.232-234, 1998) utilizaram a espectroscopia EXAFS para analisar mudancas na estrutura local
em torno dos &atomos de Cu e Fe ao longo do processo de cristalizacdo das ligas
Fe73.5Si13.5BsCUINbi Mo, @® e FegsZrsBsCu, @9, cujos espectros EXAFS estdo ilustrados nas Figuras
11 e 12, respectivamente.

Em ambas as ligas, as energias de absorcdo de raios X da borda K para o Fe e Cu foram
idénticos aos padrdes de Fe e Cu metdlicos, respectivamente. Esta observacado indica que o estado
de oxidacdao dos atomos de Fe e Cu investigados € metdlico em todas as amostras, mesmo apos
recozimento. Portanto, ndo ocorre oxidacdo da liga.

Como usual, as oscilagbes EXAFS para ligas amorfas (e materiais amorfos em geral) tém
uma forma sinuosa e de baixa amplitude, a qual rapidamente decresce com o momento, k, devido
ao fator de Debye-Waller. Com o aumento da temperatura de recozimento, a amplitude aumenta
e a forma do espectro EXAFS adquire caracteristicas semelhantes ao do metal policristalino,
indicando um ordenamento do sistema (Figuras 11 e 12).

Na liga Fe;35Sii135BoCuiNbiMo, foi possivel verificar mudancas na estrutura local em torno
dos atomos de Cu na temperatura de 430 °C (Figura 11a) e as mudancas caminham na direcdo da
folha de Cu, com estrutura fcc. Na temperatura de 550 °C, observou-se um padrdo muito
semelhante ao da folha de Cu, mas nao é idéntico, indicando a presenca de uma estrutura fcc
desordenada. Para os atomos de Fe, mudancas na estrutura local s6 foram observadas na
temperatura de 465 °C, relacionada a precipitacdo da fase a-Fe,Si, com estrutura bcc (Figura
11b).

Aqui vale ressaltar que picos de Cu cristalino s6 foram detectados por difragdo de raios X
(DRX) quando a amostra foi recozida a 650 °C. Devido ao fato de que — em contraste com o0s
meétodos de difracdo — a cristalinidade ndo € uma condigcdo prévia para a aplicacdo de métodos de
espectroscopia de raios X, € que EXAFS tem sido extensivamente utilizada para estudar materiais
que apresentam estruturas desordenadas ou parcialmente desordenadas, especialmente os

materiais amorfos.
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Comportamento similar foi observado para a liga FegsZr;BsCu,. Mudancas na estrutura local
em torno do 4&tomo de Cu foram observadas a 420 °C (Figura 12a), enquanto o Fe permanecia em
um ambiente amorfo. Uma rapida cristalizacdo de grédos de Fe bcc s6 é observada quando a liga é

recozida em temperatura igual ou superior a 480 °C (Figura 12b).
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Figura 11: Espectros de EXAFS da borda K (transformada de Fourier) do (A) Cu e (B) do Fe para

a ||ga amorfa Fe;35Sii13.5BoCuiNb;Mo, @®

. Tratamento térmico (x °C/1 h): a = as
quenching, b = 400, ¢ = 420, d = 430, e = 440, f = 450, g = 465, h = 500, i = 550,

j = folha de Cu (fcc) e | = folha de Fe (bcc).
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Figura 12: Espectros de EXAFS da borda K (transformada de Fourier) do (A) Cu e do (B) Fe para

a liga amorfa FegsZr;BsCu, @9 Tratamento térmico (x °C/1 h): a = as quenching, b =

420, ¢ = 460, d = 480, e = 500, f = 570, g = folha de Cu (fcc) e h = folha de Fe

(bcc).
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Essas observacdes levaram os autores ?®2% a concluir que a precipitacdo de nanocristais
de a-Fe,Si e Fe, ambos bcc, para as ligas Fe;3 sSii3sBoCu;Nb;Mo, e FegsZr;BsCu,, respectivamente,
ocorre apo6s a formacédo de clusters de Cu (fcc). Portanto, o efeito do cobre na cristalizacdo das
ligas pode ser atribuido a uma atuag¢do dos clusters de Cu como “catalisadores” ou agentes de
nucleacdo dos nanocristais de Fe, desde que o Cu e Fe tenham a tendéncia de se segregar, como
observado para ambas as ligas. A Figura 13 ilustra a cela unitaria de uma estrutura bcc, indicando
as distancias das primeiras 5 camadas atbmicas em torno de um atomo central de ferro, nesse
tipo de estrutura. Os parametros apresentados na Figura 13 foram determinados por Santos €9,

utilizando espectroscopia EXAFS.

Distancia ao Fe

Camada i Tipo de Atomo  Numero de Atomos, N;
central, Ry (A)
1 Fe 8 2,482
2 Fe 6 2,866
3 Fe 12 4,054
4 Fe 24 4,753
5 Fe 8 4,965

Figura 13: Cela unitaria de uma estrutura bcc, indicando as distancias e nimero de coordenacgao
das primeiras 5 camadas atdmicas em torno de um atomo central de ferro, nesse tipo
de estrutura G9. Os picos no espectro EXAFS correspondentes as distancias R; estdo

indicadas na Figura 12b.
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Uma observacédo importante neste exemplo é a seletividade da técnica, que possibilitou
sondar mudancgas estruturais em um elemento presente em concentracdes da ordem de 1%
atébmico, em uma liga constituida por seis elementos.

Outra potencialidade da espectroscopia EXAFS, que pode ser extraida desse exemplo, é a
analise de nanoestruturas embebidas em uma matriz amorfa, permitindo monitorar os processos
de nucleacdo e crescimento. As transformacdes observadas sdo praticamente impossiveis de
serem monitoradas por qualquer outra técnica, até mesmo por TEM, visto que os clusters iniciais
tém dimens6es inferiores a 10 A.

Uma dificuldade descrita por Swilen e colaboradores %, para a analise desse tipo de
sistema, é separar a contribuicdo para a oscilacdo de EXAFS resultantes da fase amorfa e da fase
cristalina. Como a espectroscopia EXAFS analisa o elemento sondado como um todo, seria
importante separar as contribuicbes dadas pelo elemento em um ambiente amorfo e em ambiente
ordenado, ou seja, quantificar essas fragcdes. No caso das ceramicas de SizsNs dopadas com 10
%vol de Yb,O3, temos uma fracdo amorfa e uma fragao cristalina (Yb,Si,O7), e a questéao é: qual a
porcentagem dos atomos de Yb estdo em ambiente desordenado responsaveis pela reducdo da
amplitude do sinal EXAFS? Neste caso, tem-se ainda um outro agravante: o Yb pode estar em
coordenacao Yb,O3 ou Yb,Si,O;, cujos padrdes ja apresentam diferencas de amplitude.

Ainda segundo Swilen e colaboradores @9, além da reducdo natural da intensidade do pico
da transformada de Fourier devido a amorfizagcdo parcial da liga nanocristalina, ocorre uma
reducao adicional do pico em conseqiiéncia das dimensdes e formatos dos gréos, os quais diferem
na liga nanocristalina e no metal policristalino. Como discutido no item dos principios tedéricos da
espectroscopia EXAFS, o conceito de transmissividade quimica de amplitudes e defasagens
permite a utilizacdo de padrbes, uma vez que a amplitude e a defasagem total dependem apenas
do par de 4tomos e ndo do ambiente quimico onde ele esta inserido. Dessa maneira, 0s espectros
normalizados de EXAFS deveriam apresentar a mesma amplitude para uma particula nanométrica
embebida em uma matriz e no sdlido padrdo estendido. Entretanto, isso ndo € verificado
experimentalmente. Particulas no campo nanomeétrico exibem propriedades diferentes do sdlido
estendido, como por exemplo, nimero de coordenacéo e organizacdo estrutural **?. Em outras
palavras, um mesmo par de atomos inserido em uma particula nanométrica e em um solido
estendido, apresentam diferencas de amplitude e defasagem, as quais dependem do tamanho e
da forma da particula ©. A separacdo dessa contribuicdo, de acordo com Swilen e colaboradores
@9 & muito dificil e a mesma pode ter influéncia na determinacédo exata das distancias de ligacao,
numero de coordenacao e grau de desordem no sistema, constituindo-se um dos desafios a serem
superados pela espectroscopia EXAFS.

Uma aplicacdo bem sucedida do conceito da transmissividade de amplitudes e defasagens
foi obtida do trabalho publicado por Fukumi e colaboradores ©?, os quais estudaram o ambiente

quimico ao redor dos ions cobre implantado em vidros de silica. Utilizou-se como padrdo Cu
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metalico, CuO, Cu,O e o vidro de silica foi preparado com uma concentracdo de 1°10%
atomos.cm™, cujas magnitudes da transformada de Fourier dos espectros EXAFS estdo ilustradas
na Figura 14a.

Na Figura 14a observa-se que o pico em 1,6 A esta presente no CuO, Cu,O e no vidro, o
qual ndo apresenta nenhum outro pico acima de 2,0 A, o que possibilitaria a diferenciacdo entre
CuO e Cu,0. Esse comportamento, de exibir apenas um pico de coordenacgdo, é tipico para
materiais amorfos, como observado também nas curvas EXAFS das Figuras 9, 11 e 12. Para
promover a diferenciacdo, foi feita a transformada inversa de Fourier do pico em 1,6 A, do
espectro ja normalizado, obtendo-se as oscilagbes EXAFS apresentadas na Figura 14b. Na Figura
14b verifica-se que a amplitude e a defasagem das oscila¢cdes do Cu,O padréo e do vidro contendo
fons cobre sdo praticamente idénticas, sendo que a amplitude do CuO é quase duas vezes maior.
A distancia do par Cu-O no vidro é 1,88 A, enquanto para o Cu,O é de 1,85 A, com nimeros de
coordenacéao iguais a 1,5 e 2,0, respectivamente. O CuO apresenta numero de coordenacao igual
a 4 e a distancia Cu-O vale 1,95 A. Portanto, neste caso que envolve um ambiente Unico para o
atomo investigado, o conceito da transmissividade de amplitudes e defasagens foi aplicado com

Sucesso.
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Figura 14: (A) Transformada de Fourier e (B) transformada de Fourier inversa dos espectros
EXAFS da borda K para Cu metalico, Cu,0O, CuO e ions cobre implantados em vidro de

silica ¢,
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Assim como a formacdo de clusters de Cu constitui-se em uma etapa importante no
mecanismo de cristalizacdo das ligas descritas acima, em muitos sistemas sua formacdo é
indesejavel. Recentemente, a producdo de amplificadores Opticos compactos e guias de ondas
para lasers utilizando vidros dopados com terras raras, tém apresentado grande aplicabilidade nas

H ~ P 4 - 4 4 1 3+
telecomunicacbes. Um exemplo interessante € a transicdo “l;3,®“l;5, do ion Er”" em

aproximadamente 1,54 nm. O estudo do ambiente local ao redor dos fons Er** é de grande
importancia na determinacao das propriedades 6pticas do material, uma vez que a formacdo de
clusters de Er®* pode resultar em uma reducdo drastica do tempo de vida do estado excitado,
devido ao fenbmeno de “quenching" por concentragao.

Peters e Houde-Walter ©®

estudaram o ambiente dos ions Er**, em diferentes
concentracbes, em vidros aluminossilicatos, silicatos e fosfatos. A Tabela 3 apresenta os dados
obtidos por EXAFS, do ambiente ao redor da primeira camada do érbio para os diferentes vidros, a
partir dos quais os autores concluiram:

i 0 ambiente local, para cada tipo de vidro, ndo sofre mudanca com o nivel de concentracédo
do dopante;

ii. sendo a distancia Er-Er no Er,O; (padrdo) igual a 3,49 A, os resultados indicam a auséncia

da formacao de clusters de fons Er®*;

Tabela 3: Ambiente ao redor da primeira camada do érbio em vidros aluminossilicatos, silicatos e

fosfatos, com diferentes concentracées de érbio ©2.

Matriz Vitrea [Er3*] Ndmero de Raio da Fator de Debye-Waller
(%omol Er,03;) Coordenacdo Camada (A) )
Aluminossilicato 3 6,4 (0) 2,22 0,031
0,12 6,1 (O) 2,18 0,030
Silicato 1,7 7,5 (O/F) 2,23 0,031
0,4 7,5 (O/F) 2,23 0,033
Fosfato 6,0 7,2 (0) 2,23 0,021
1,1 7,6 (0) 2,24 0,021

iii. o ambiente ao redor dos ions Er** é mais desordenado nos vidros silicatos do que no vidro
fosfato (exibe menor fator de Debye-Waller). Isto é concordante com o que se conhece sobre a
estrutura dos vidros silicato e fosfato. Os silicatos consistem em uma rede tridimensional rigida,
de maneira que a incorporacdo de uma quantidade grande de ions altamente coordenados é
dificil. JA os vidros fosfatos alcalinos apresentam cadeias de natureza bidimensional, onde as
entidades consistem em cadeias de unidades PO, com somente dois ou menos oxigénios ligantes

(bridging). Como resultado, os fons Er** sdo capazes de uma deformacéo mais eficiente da rede,
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criando um ambiente mais bem ordenado para si mesmo. Um aspecto falho no artigo, é que os
autores ndo descrevem a composi¢cdo quimica dos vidros utilizados e no caso dos vidros fosfatos,
por exemplo, pode servir como um indicativo da natureza da cadeia, a qual pode ser do tipo
metafosfato ou orto/pirofosfato. Nesses casos, a dimensionalidade e o grau de polimerizagdo das
cadeias sao diferentes, o que poderia resultar em diferentes ambiente quimicos e, portanto, com
diferencas no fator de Debye-Waller.

iv. o ambiente local ao redor dos ions Er** é completamente diferente nos trés vidros
investigados. Esta ultima conclusdo foi tirada correlacionando-se o nimero de coordenacdo (que
varia de um vidro para outro) e o fator de Debye-Waller, através da obtencdo do mapa de
correlacdo desses dois parametros. Esses mapas sdo criados variando N e 2s? ao redor dos
valores que foram utilizados para minimizar o indice de ajuste. Isso € possivel porque
aumentando ou diminuindo simultaneamente os valores de N e 2s?, numa determinada faixa, ndo
h4 mudancas significativas na qualidade do ajuste. Na Figura 15, que ilustra os mapas de
correlacdo de N e 2s? dos diferentes vidros dopados com Er®*, os anéis ovais correspondem a uma
mudanca méaxima de 5% no indice de ajuste. Os ambientes distintos nas varias matrizes
hospedeiras sdo evidenciados pelo fato de que os contornos para os diferentes tipos de vidros
estdo separados uns dos outros, enquanto que 0s contornos para o mesmo vidro, com diferentes

concentracdes de érbio, se sobrepéem (Figura 15).
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Figura 15: Mapa de correlacdo do fator de Debye-Waller versus o numero de coordenacao para o
melhor ajuste da primeira camada. (A) vidros aluminossilicatos, (B) vidros

fluorossilicatos e (C) vidros fosfatos, com diferentes niveis de dopagem de érbio ©2.
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Como mencionado anteriormente, a técnica de EXAFS pode também ser utilizada na
investigacdo de liquidos. O exemplo a seguir mostra a utilizacdo da espectroscopia EXAFS, in situ,
na investigacédo de dopantes em um liquido a 1440 °C . A obtencédo de monocristais de silicio
para aplicacdo em dispositivos semicondutores é usualmente produzido a partir de uma fase
liquida. Por esta razdo, o conhecimento das propriedades fisicas fundamentais (densidade,
viscosidade, tenséo superficial) incluindo a estrutura em escala atdmica é de grande importancia.

Shinohara e colaboradores ©%

estudaram como que os ions dopantes Ga estao
incorporados na estrutura do silicio fundido, visando a obtencdo de semicondutores tipo p.
Segundo os autores ®%, a Gnica técnica capaz de fornecer informacdes da estrutura local de
dopantes em silicio liquido é a espectroscopia EXAFS, uma vez que 0s experimentos tem que ser
realizados a alta temperatura, o que tecnicamente é muito dificil de ser obtido por métodos
convencionais usando raios X ou néutrons.

A Figura 16a ilustra as curvas EXAFS do silicio liquido com diferentes concentracdes de Ga

e a Tabela 4 resume os parametros da estrutura local em torno do mesmo.

Tabela 4: Parametros da estrutura local ao redor do Ga em silicio liquido a 1440 °C ©%.

Concentracdo de Distancia Radial (A) Fator de Debye-Waller, s? Numero de
Ga (at%6) (A)? Coordenacao
0,5 2,36 0,15 2,8
1 2,40 0,19 2,5
5 2,43 0,20 2,1

Como pode ser visto pelos resultados da Tabela 4, a distancia interatbmica média do par
Ga-Si aumenta com o aumento da concentracdo de galio no silicio liquido, enquanto que o nimero
de coordenacéo decresce de 2,8 a&tomos a distancia de 2,36 A para 2,1 atomos a distancia de 2,43
A, respectivamente, para 0,5 %at e 5 %at de Ga. A partir dessas informacdes, os autores
propuseram a estrutura apresentada na Figura 16b, para o silicio liquido dopado com diferentes

concentractes de Ga.

4. CONSIDERACOES FINAIS

EXAFS esta se tornando uma ferramenta poderosa na analise estruturais de soélidos e
liquidos, sendo Unico método espectroscopico que permite a determinacdo direta de distancias
interatdbmicas. A precisdo da técnica € menor do que a andlise estrutural de um monocristal por

difracdo de raios X.
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Figura 16: (A) Espectros EXAFS da borda K do Ga (transformada de Fourier) de silicio liquido
dopado com (") 0,5 at%, (®m) 1 at% e (®) 5 at% de galio, obtidos in situ a 1440 °C.
(B) Diagrama esquematico da estrutura local em torno dos atomos de Ga em silicio

liquido ©%.
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Entretanto, para se utilizar a técnica de EXAFS nem um Unico monocristal é necessario,
basta a presenca de pelo menos um atomo na vizinhanca do a&tomo de interesse para a producgao
das oscilagdes de EXAFS (s6 gases monoatdmicos ndo exibem EXAFS). Assim, as principais
aplicagcdes estdo relacionadas a nanoestruturas, solidos desordenados, catalise, liquidos e
substancias amorfas, para as quais, a espectroscopia EXAFS se constitui na Gnica técnica de
analise estrutural. A importancia da espectroscopia EXAFS na caracterizacdo de materiais amorfos
esta refletida no titulo do artigo pioneiro de Sayers, Stern e Lytle(” publicado em 1971: “New
technique for investigating noncrystalline structure: Fourier analysis of the extended X-ray
absorption fine structure”.

Assim como qualquer outra técnica, a de EXAFS também apresenta algumas desvantagens,
as quais podem ser interpretadas como limitacdes a serem superadas. Enquanto o calculo de
distancias interatbmicas normalmente fornece resultados precisos, os valores de numeros de
coordenacdo determinados por EXAFS sdo menos confiaveis. Eles dependem da precisdo do
tratamento dos dados e € influenciado pelo fato de que a regido de k, que pode ser usada na
transformada de Fourier, € restrita. Erros entre 10-20% acontecem na determinagdo do numero
de vizinhos da primeira camada. Esses erros aumentam no caso da determinagcdo de numeros de
coordenacdo de camadas mais externas, porque efeitos adicionais podem influenciar a amplitude
da oscilacdo de EXAFS correspondente. Dessa maneira, o numero de coordenacdo da segunda
camada de um arranjo A-Bc-Cc, para ser determinado através de andlise padrdo de EXAFS,
depende dos angulos A-B-C ao redor de B (A é o 4&tomo absorvedor). Em EXAFS, o espalhamento
multiplo torna-se importante quando atomos de uma camada interna estdo alinhados com atomos
de uma camada mais externa (angulo A-B-C = 180°), gerando o chamado efeito de focalizacdo. O
fotoelétron é espalhado para a frente pelos 4&tomos da camada de coordenacdo, aumentando a
amplitude incidente na camada mais externa, causando um efeito de amplificacdo. Esse efeito
ocorre, por exemplo, na estrutura bcc do ferro (Figura 13), onde um atomo da primeira camada
de coordenacédo estad na mesma linha que um atomo na quarta camada 9. Estes efeitos de
espalhamento multiplos ndo sdo considerados pela teoria EXAFS e, neste caso, 0 seu uso pode
conduzir a resultados errbneos.

Uma outra desvantagem da técnica é o fato de que s&o sobrepostos os sinais de todos os
atomos absorvendo no mesmo alcance espectral, o que pode — no caso de geometrias de
coordenacgédo complicadas ou se o atomo absorvedor esta presente em varios ambientes diferentes
— conduzir a extingdo do sinal de EXAFS total. Em contraste com outras técnicas, como RMN e
espectroscopia Mossbauer, estas mostram linhas altamente resolvidas, que permitem distinguir
entre um numero grande de diferentes ambientes dos nucleos investigados. A grande vantagem
do método de EXAFS sobre essas técnicas, para as quais sO alguns nucleos podem ser bem
analisados, é o fato que, em principio, ndo hd nenhuma restricdo relativa aos elementos que

podem ser investigados por EXAFS.
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A desvantagem maior do método EXAFS talvez resida no fato de ter que se obter espectros
com alta resolucdo e com alta relagcdo sinal ruido, uma vez que as oscilagdes no coeficiente de
absorcdo sdo da ordem de 5 a 10% em amplitude relativa e, portanto, correspondem a uma
estrutura fina, o que implica na disponibilidade de radiacdo sincrotron. Somente amostras ideais,
isto é, folhas metdlicas, podem exibir resultados satisfatérios utilizando fontes convencionais de
raios X. Embora a disponibilidade de radiacdo sincrotron esteja aumentando, o tempo de feixe
continuo pode ser uma barreira ao uso das técnicas de XAS. No exemplo dos vidros dopados com
Er®*, o tempo de aquisicdo de cada espectro foi em torno de 5 horas ©®. O mesmo tempo foi
utilizado por Reynoso ®® na investigacdo de nanoestruturas de CdTe embebidos em uma matriz
vitrea de borossilicato e a despeito disso, segundo o autor, a qualidade dos espectros néo foi boa
devido ao baixo fluxo de fétons para altas energias (borda K do Cd @26725 eV) do anel sincrotron
utilizado (LURE). Este exemplo mostra a importancia das caracteristicas do anel sincrotron na
obtencdo de um espectro XAS e, por essa razdo, devem ser descritos nos artigos.

Finalizando, a espectroscopia EXAFS é uma técnica poderosa na investigacao estrutural de
materiais, sendo que muitas das informac¢des fornecidas sao exclusivas da técnica, principalmente
quando a investigacdo envolve materiais amorfos. Com os adventos dos dispositivos 6pticos para
telecomunicagdes, que envolvem basicamente materiais vitreos, das ligas metalicas amorfas com
propriedades magnéticas, da busca constante da miniaturizacdo dos dispositivos
(nanocompdsitos, nanoparticulas, filmes finos) e da compreensdo de fendbmenos fisicos e
quimicos, na escala atbmica, como por exemplo, os fendbmenos de confinamento quantico, a
espectroscopia EXAFS se tornara uma técnica decisiva e indispensavel para a Quimica de

Materiais.

5. APENDICE: CONDICOES DE OBTENCAO DOS ESPECTROS EXAFS DOS EXEMPLOS

ABORDADOS
i) valor da borda de absorcéo vi) modo de coleta de dados,
ii) padrao de referéncia vii) natureza do monocromador
iii) resolucdo da medida, em eV viii) programa de ajuste utilizado
iv) tempo de aquisicdo dos espectros iX) caracteristicas do anel sincrotron

V) temperatura de realizacdo da medida

Figura 6 ©®V: i) borda K do Rh; ii) Rh, Rh,03, Rhy(CO),Cl, e Rhg(CO)16; iii) 7 eV; iv) ?; v) in
situ, nas condi¢cdes experimentais; vi) transmisséo; vii) Se {311}; viii) ?; ix) National
Laboratory for High-Energy Physics (KEK-PF).

Figura 7 ©®®: i) borda K do Ru; ii) Ru e RuO,; iii) ?; iv) ?; v) N, liquido; vi) ?; vii) ?; viii) ?; ix)

Stanford Synchrotron Radiation Project (SSPR).
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Figura 8 @®®: i) borda Ls; do Nd; ii) ?; iii) ?; iv) ?; v) 22°C e —243C°; vi) transmisséo; vii) ?;
viii) ?; ix) National Laboratory for High Energy Physics (2,5 GeV e 45-302 mA).

Tabela 1 ®22®: ) borda L; da Pt = 11564 eV; ii) folha de Pt; iii) 3 eV; iv) 1 segundo por passo;
v) N liquido; vi) transmissao; vii) Si{220%; viii) ?; ix) 2.

Tabela 11 e Figura 10 ©”: i) borda L; do Yb = 8944 eV; ii) Yb,05 e Yb,Si,0; iii) 1 eV; iv) ?; v)
N>  liquido; vi)  transmisséo; Vii) Si{111}%}; viii) ?; iX) Hamburger
Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB (Deutsches Elektronen-Synchrotron DESY)

Figura 11 ©®: i) borda K do Cu = 8980,5 eV e do Fe = 7110,8 eV; ii) Fe e Cu metalicos; iii) ?;
iv) ?; v) ambiente; vi) transmissdo; vii) Si{220}; viii) EXCALIB, EXBROOK e
EXCURV92; ix) CLRC Daresbury Synchrotron Radiation Source (2 GeV e 200 mA).

Figura 12 ©9: i) borda K do Cu = 8980,5 eV e do Fe = 7110,8 eV; ii) Fe e Cu metdlicos; iii) 1-
3,2 eV dependendo da distancia a borda de absorcéo; iv) 2 segundos por passo; V)
ambiente; vi) transmisséo; vii) Si{111}; viii) ?; ix) Deutsches Elektronen-Synchrotron
DESY.

Figura 13 ©9: i) borda K do Fe = 7110,8 eV; ii) ?; iii) ?; iv) ?; v) ambiente; vi) transmisséo;
vii) Si{111}; viii) ?; ix) Laboratoire pour I” Utilization du Rayonment Electromagnetique
(LURE).

Figura 14 ©?: i) borda K do Cu = 8980,5 eV; ii) ?; iii) 2,5 eV; iv) ?; v) ambiente; vi)
transmissdo e fluorescéncia; vii) Si{111%}; viii) ?; ix) National Laboratory for High-
Energy Physics (2,5 GeV e 250 mA).

Tabela 111 e Figura 15 ©®: i) borda L; do Er = 8358 eV; ii) Er,Oz; iii) ?; iv) 1-5 horas,
espectro total; v) ambiente; vi) transmisséo; vii) Si{111%}; viii) EXCURVS8S8; ix) Cornell
High Energy Synchrotron Source (CHESS).

Figura 15 ©%: i) borda K do Ga = 10368 eV; ii) ?; iii) ?; iv) ?; v) 1440°C; vi) transmiss&o; vii)
Ge{400}; viii) ?; ix) ?
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