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The use of synchrotron radiation by means of photoabsorption techniques (NEXAFS and EXAFS)
to probe molecular orientation and local structure is discussed. The following examples are given:
the adsorption of nickel phthalocyanine on Cu(110) and the study of the cationic local structure of
polymer electrolytes, like poly(ethylene oxide) and poly(ethylene glycol) containing mnickel bromide
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INTRODUCAO

Uma aplicagdo da luz sincrotron, que apresenta vasto inte-
resse, tanto do ponto de vista da pesquisa bésica quanto apli-
cada, estd relacionada ao estudo das propriedades quimicas e
fisicas de sdlidos e superficies. Nesse contexto, os tépicos ad-
sorgéo, reagdes de superficie e determinagio de estrutura lo-
cal, vém recebendo crescente atengdo, principalmente por es-
tarem relacionados ao estudo de problemas de vdrias dreas
como catdlise, quimica inorginica, bioquimica, ciéncia dos
materiais, etc. No estudo da adsorgio de uma determinada es-
pécie sobre uma superficie existe o interesse na investigagéo
da estrutura eletrénica bem como na obtengdo de informagGes
estruturais, tais como geometria e sitio de adsorgéo, distancia
de ligag#o, etc. Para tal, diversos métodos experimentais sdo
disponiveis, sendo que muitos utilizam as vantagens de se tra-
balhar com a luz sincrotron!. Dentre as técnicas mais conhe-
cidas podemos citar a de foloelétrons, tanto na regido do ul-
tra-violeta (UPS - "ultraviolet photoelectron Espectroscopy”)
como de raios-X (XPS - “X-ray photoelectron spectroscopy”),
fotoabsorgao (NEXAFS - “near-edge X-ray absorption fine
structure”, EXAFS - “extended X-ray absorption fine strucu-
tre”), entre outras. Nesse artigo serd discutida a aplicagdo da
técnica de fotoabsorgio (NEXAFS e EXAFS)2, ao estudo da
quimica de superficie e de polimeros.

FOTOABSORCAO USANDO LUZ SINCROTRON

A incidéncia de fétons de diferentes energias sobre um sis-
tema permite-nos observar descontinuidades no coeficiente de
absorg@o, que correspondem as bordas de absorgéo de deter-
minado dtomo presente no sistema em estudo. No processo de
absor¢éo mede-se as oscilagBes (estrutura fina) do coeficiente
de absor¢do, que aparecem nas imediagdes (acima e abaixo)
da borda, quando da excitagdo de niveis da camada interna
(ou do carogo). A regido de energia de excitagio acima da
borda é dividida em duas partes: a regido préxima a ela, es-
tudada por NEXAFS ou como também é conhecida XANES
("x-ray absorption near-edge structure”) e a regido EXAFS,
regido esta que comega em aproximadamente 50 eV acima da
borda de absorg@o e se estende por virias centenas de eV.

A estrutura fina presente nos espectros de NEXAFS ¢ de-
vida & excitagdo de elétrons de camadas internas (no caso da
molécula de CO por exemplo, elétrons da camada 1s do car-
bono ou 1s do oxigénio) a orbitais moleculares ndo ocupados
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Figura 1. Representa¢do esquemdtica do processo de fotoabsorgdo
para uma molécula diatémica™.

(Fig.1)3. Dependendo da simetria do estado final envolvido na
transigdo pode-se distinguir no espectro de fotoabsorgdo res-
sonédncias do tipo ® ou 0. As ressondncias, que aparecem
abaixo do potencial de ionizag#o, sdo, em geral, caracteriza-
das por bandas estreitas e correspondem a transigGes para or-
bitais moleculares néo ocupados, de simetria x. As bandas lar-
gas acima desse pontecial representam transi¢des a estados
quase ligados do continuo possuindo simetria o. Como a po-
si¢io em energia e a largura dessas ultimas ressonfincias de-
pendem da forma do potencial molecular, elas sio também
chamadas de ressonincias de forma®.

Com a possibilidade de se utilizar a luz sincrotron, com o
seu alto grau de polarizagdo, e levando-se em consideragio
que as moléculas na fase condensada apresentam uma orien-
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tacdo fixa, € possivel ainda com essa técnica determinar-se a
orientagio de moléculas sobre superficies. A intensidade de
uma transi¢éio n* no caso de uma molécula diatémica (eixo z
paralelo ao eixo internuclear) é dada por’:

Ir = [E.Mxy]? = sen? y )

onde y é o angulo entre o vetor campo elétrico E e o eixo z,
e Mx,y o elemento de matriz dado na equagdo 5. Para uma
transicio o* a intensidade serd dada por:

Is = [E.M;)? = cos? y 2

O emprego da técnica de NEXAFS serd exemplificado com
a adsorgio de moléculas de ftalocianina de niquel (NiPC) so-
bre uma superficie de Cu(110), sendo investigadas as regides
de excitagdo de camada interna dos dtomos de carbono e ni-
trogénio®.

A segunda parte da regido acima da borda (de aproxima-
damente 50 eV a 1000 eV) é a regido de EXAFS. A estrutura
fina presente nos espectros de EXAFS é causada pelas inter-
feréncias da onda espalhada, pelo dtomo absorvedor da radia-
¢d0 eletromagnética com as ondas retroespalhadas pelos 4to-
mos vizinhos. A andlise desta estrutura permite a obtengéio de
informagdes sobre a natureza, o mimero e a distancia dos 4to-
mos vizinhos ao 4tomo absorvedor. O coeficiente de absorgéo
p é medido em fungdo da energia do fotoelétron, E, acima da
borda do dtomo absorvedor, e pode também ser calculado co-
nhecendo-se a intensidade dos feixes incidente, Io(E), e trans-
mitido, I¢(E), para uma amostra de espessura (x), a partir da
relagio’:

1(E)=Io(E).e H{E)-x )]

O fen6meno de EXAFS pode ser interpretado comparando-
se um dtomo isolado a um &dtomo que possui outros dtomos
como vizinhos. Para um dtomo isolado (ex. gds nobre), o coe-
ficiente de absorgdo acima da borda varia muito pouco com
o aumento de energia. Entretanto, se o dtomo absorvedor pos-
sui 4tomos proximos a eles, a fungéo de onda do fotoelétron
emitido pode ser modificada pelo retroespalhamento causado
pelo(s) dtomo(s) vizinho(s). Dependendo do comprimento de
onda do fotoelétron, as interferéncias das ondas espalhadas e
retroespalhadas podem ser construtivas ou destrutivas. Estes
efeitos de interferéncia do fotoelétron modificam o espectro,
o que resulta em oscilagdes das intensidades dos raios-X
transmitidos acima da borda de energia. O caminho que o fo-
toelétron percorre é muito pequeno nestes valores de energia
cinética, principal motivo porque o fenémeno de EXAFS so-
mente contém informagdes de curto alcance?’.

A utilizag¢@o da técnica de EXAFS associada a luz sincro-
tron pode ser aplicada a materiais que ndo so cristalinos,
como é o caso da maioria dos materiais poliméricos. A estru-
tura local catibnica de eletrdlitos de polimeros baseados em
filmes de poli(6xido de etileno) e poli(glicol etilénico) con-
tendo sais de brometo de niquel serd exemplificada através
desta técnica e os resultados serdo mostrados no item IV,

NEXAFS

A utilizagdo da técnica de NEXAFS (ou XANES) iniciou-
se com os trabalhos de StShr e colaboradores®® tendo-se re-
velado como uma técnica poderosa na determinagéio da orien-
tagdo de moléculas em superficies. Inimeros trabalhos podem
ser encontrados na literatura, ndo somente para a adsorgéo de
moléculas diatébmicas como também para hidrocarbonetos ali-
fiticos, aromdticos, e outros39-1, A adsor¢io de moléculas de
ftalocianina de niquel sobre uma superficie serd discutida a
seguir.

Os espectros de fotoabsor¢do na borda K do nitrogénio
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Figura 2. Espectros de NEXAFS na borda K do nitrogénio para NiPC
sobre Cu(110).

para um filme de 2-3 camadas de ftalocianina de niquel
(NiPC) sobre Cu(110) séo apresentados na Figura 2 em fun-
¢do do angulo 6, entre o vetor campo elétrico da radiagéo in-
cidente e a normal a superficie. Estes espectros foram obtidos
no laboratdrio de luz sincroton de Berlin (BESSY), usando o
modo “partial electron yield”2. No caso de incidéncia rasante
(6 = 20°), observam-se trés picos (A,B,C) abaixo do potencial
de ionizagdo, que estd localizado em 403,6 eV 12, Esses picos
sdo devidos a transigdes envolvendo a excitag@o de elétons 1s
do nitrogénio para orbitais ndo ocupados de simetria = da mo-
lécula de NiPC. As bandas largas (D,E) que aparecem para
maiores energias do féton, correspondem & excitagdo de elé-
trons 1s para orbitais o*, também conhecidas como ressonén-
cias de forma. A intensidade das ressonfncias n possui um
mdximo em 6 = 20° Aumentando-se esse 4ngulo gradativa-
mente, ela é reduzida a quase zero. As ressonancias g, como
pode ser observado na Figura 2, apresentam um comporta-
mento oOposto.

A intensidade de uma transigio de um elétron de camada
interna para um orbital molecular nio ocupado é dada por!l:

I=[E {f|Muli))? 4

onde E é o vetor campo elétrico da radiagdo incidente,
]i) e |f) representam os estados inicial e final respectivamen-
te e My é um componente cartesiano do dipolo elétrico associado
4 transi¢do. Para uma transi¢io ser permitida, o produto direto
das representagSes irredutiveis correspondentes a |i ) e |[f) e
M, deve ser igual, ou pelo menos conter, a representagéo to-
talmente simétrica do grupo de ponto da molécula. A molé-
cula de NiPC pertence ao grupo de ponto Dan, no qual a re-
presentagéo totalmente simétrica é a ajg. Célculos tedricos
fornecem os oito primeiros orbitais moleculares ndo ocupados
para a molécula de NiPC!3, possuindo estes as seguintes si-
metrias: 7eg, 11byg, 4b2y, 3b1u, Sazu, 8eg, 3ayy, e 9eq. Desses




orbitais somente o orbital 11b;g possui cardter metdlico (3d),
enquanto todos os outros sfo orbitais n*. Para os estados ini-
ciais obtém-se orbitais de simetria aig, big, € ey devido aos
nitrogénios ligados ao metal e ajg, bag, € ey devido aos nitro-
génios da ponte. Dessa forma, utilizando-se simples conside-
ragoes de simetria é possivel obter as atribui¢des e a polari-
zagéo das transi¢gGes observadas na Figura 2. Os resultados
desta andlise estdo apresentados na Tabela 1. Todas as transi-
¢Oes abaixo do potencial de ionizagéo séo polarizadas na di-
regio z, ou seja, s6 podem ser excitadas pela componente z
do vetor campo elétrico. Uma excegfo surge no caso da tran-
si¢Bo para o orbital byg, que € polarizado em x,y. A atribuig¢o
das bandas, que aparecem acima do potencial de ionizagio,
ndo € trivial, j& que elas representam transi¢des a estados do
continuo.

Com esses dados é possivel obter o dngulo o entre o plano
molecular e a superficie. A intensidade In (6,0) de uma res-
sonséncia %, no caso de uma molécula poliatémica, é dada
pors:

Ir (6,0) = P(senZasen?® + 2cos?ocos26) + (1-P)sena (5)

onde P é o grau de polarizagdo da luz sincrotron. Na Figura
3 mostra-se a intensidade do pico A da Figura 2 em fungio
do angulo 6. O melhor ajuste teérico aos dados experimentais
segundo a eq. (6) usando P = 0,87 é também indicado nesta
Figura e, como resultado, obtém-se a=15°+ 10°. Para 6= 90°
(Figura 2) observa-se porém uma intensidade residual para o
pico A, que provavelmente deve ser devida a transigéo ao or-
bital byg (ver Tabela 1) e néo a ressonéncia x. Uma adsorgéo
paralela, ou seja, a = 0° ndo pode ainda ser descartada e
mais dados experimentais sio necessdrios para tal conclusio.

Os espectros de NEXAFS na borda K do carbono para
NiPC adsorvido sobre Cu(110) sio apresentados na Figura 4
para 8 = 90° e 8 = 20°. Novamente pode ser observado um
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Figuga 3. Intensidade da ressondncia x (pico A) em fungdo do dngulo
6. M corresponde @ normal ao plano molecular.

Tabela 1. Energia e atribui¢des das ressonéncias observadas
nos espectros de NEXAFS de NiPC sobre Cu(110) na borda
K do nitrogénio.

Pico Energia (eV) Transi¢Oes Polariza¢io
A 398,1 Is (ew) — n* (eg) z
Is (eu) — big X,y
B 399,8 Is (big) — n* (bz2u) z
Is (b2g) — =n* (b) z
Is (a1g) — ©* (a2u) z
Is (ew) — nt* (eg) z
C 402,3 Is (ew) — n* (eg) z
D 408 Is = o*
E 419 Is —» o¢*

forte efeito de polarizagdo das ressonincias. Para 6 = 20° apa-
recem trés gicos (A,B,C) abaixo do potencial de ionizagio
(289,5 eV)!2, que correspondem a transigdes para orbitais de
simetria n. As bandas (D,E), acima desse potencial, corres-
pondem a ressonéncias de forma. Para esta regido de excita-
¢do da camada 1s do carbono, as ressonincias © desaparecem
entretanto por completo para 8 = 90°, o que nos permite con-
cluir que as moléculas de ftalocianina de niquel adsorvem
com o plano molecular paralelo a superficie de cobre. Este
resultado vem também confirmar a contribuigdo da transigéo
ey — big para o pico A na Figura 2, explicando assim a in-
tensidade residual observada para 8 = 90°, na regido da ca-
mada interna do nitrogénio.
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Figura 4. Espectros de NEXAFS na borda K do carbono para NiPC
sobre Cu(110).

EXAFS

O uso de EXAFS para caracterizagio de filmes de eletro-
litos poliméricos contendo sais de metais divalentes foi pri-
meiramente utilizado por Catlow e colaboradores!4, que estu-
daram a variag8o da estrutura local em fungdo da temperatura
e do tipo de &nion presente na amostra. Estudos mais siste-
méticos de EXAFS em poli(6xido de etileno) - PEO contendo
sais de metais divalentes, principalmente sais de zinco, tém
sido feitos por Linford e colaboradores!3:16, Foi mostrado que
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a estrutura local de amostras secas de PEO contendo sais de
zinco depende muito do tipo de anion presente e que os &to-
mos de oxigénio se tornam menos evidentes na seguinte or-
dem crescente!7:P(OE)n:ZnI>>P(OE)n:ZnBr2>P(OE)n:ZnCly.

Poli(6xido de etileno) de alto peso molecular é a matriz
polimérica mais utilizada para a formagio de eletrélitos poli-
méricos!:19, O cition do sal dissolvido na matriz polimérica
coordena-se com os heterodtomos da cadeia do polimero, que
no caso do poli(éxido de etileno) - PEO e poli(glicol etiléni-
co) - PEG sido os dtomos de oxigénio. O conhecimento do
processo de condugdo idnica nesses polimeros é de grande im-
portancia, principalmente para a sua utilizagio comercial. As
interagdes entre os fons méveis e seus contra-ions podem le-
var 4 formagio de pares i6nicos, principalmente em solugbes
concentradas, o que é o caso da maioria dos eletrdlitos poli-
méricos. E importante que se conhega a estrutura local em
relagdo ao cdtion e, se possivel, também em relagdo ao anion
presente na amostra. Os resultados aqui apresentados mostram
a estrutura local, em relagio ao dtomo de niquel, dos filmes
de poli(6xido de etileno) e poli(glicol etilénico) contendo
NiBr2.

Os resultados foram obtidos no laboratério de luz sincro-
tron da Inglaterra - Daresbury, na estagio de EXAFS 7.1. A
andlise dos espectros foi feita através do ajuste entre as curvas
de EXAFS experimental e tedrica, e do cdlculo da transfor-
mada de Fourier do sinal2%:21, Pode-se determinar, a partir do
ajuste, os valores de: r = distdncia entre o 4tomo absorvedor,
e o dtomo vizinho mais préximo (A), N = ntimero de coor-
denagdo do dtomo absorvedor, T = tipo do dtomo mais pré-
ximo vizinho e o2 = fator de Debye Waller. O procedimento
utilizado para o célculo da defasagem e da amplitude de es-
palhamento associados a cada par de dtomos da amostra ana-
lisada (Ni-O e Ni-Br) foi o de adotar os valores tedricos, ja
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Figura 5. (A) Espectro de EXAFS na borda K do niquel para NiBr2.

(B) Transformada de Fourier dos espectros: experimental (~) e tedrico
()
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Figura 6. (A) Espectro de EXAFS na borda K do niquel para NiO.
(B) Transformada de Fourier dos espectros: experimental (-) e teérico
(--)-

conhecidos para cada 4tomo (oxigénio, bromo e niquel)?2, e
testar esses valores para um composto padrio de estrutura co-
nhecida, como por exemplo: NiBry e NiQ23:24,

_As Figuras 5 e 6 mostram os espectros de EXAFS experi-
mental e tedrico (x(k) = fungao de EXAFS; k = mddulo do
vetor fotoelétron em fungio da energia do féton incidente e
da energia da borda)’ das amostras de NiBry e NiO e os es-
pectros da transformada de Fourier de cada sinal. A estrutura
local deduzida a partir da simulagio do espectro experimental
¢ mostrada na Tabela 2 e os valores de r ¢ N sio comparados
com os valores tedricos jd conhecidos na literatura. Dessa ma-
neira, utilizou-se o célculo tedrico da diferenga de fase e da
amplitude de espalhamento para cada dtomo das amostras ana-
lisadas.

Os resultados da influéncia da concentragio na estrutura
local das amostras de P(EO)y:NiBrz e P(EG)a:NiBry (n=8 e
100 unidades repetidas do mon6mero em relagdo a 1 mol de
sal) sio mostrados na Tabela 3. Foi observado que para n=8,
independente de ter como matriz o PEO ou PEG, cada dtomo
de niquel possui aproximadamente 3 dtomos de bromo como
vizinhos mais préximos a uma distancia de aproximadamente
2,40 A. Analisando-se o gréfico da transformada de Fourier
(TF) do sinal de EXAFS da amostra P(EO)s: NiBr2 (Fig.7)
nota-se a presenga de trés picos principais: 1} = 2,10 A, r; =
245Aers=350A correspondentes as distancias: r; = Ni-O,
rz = Ni-Br e r3 = Ni-Ni respectivamente. O grifico da TF da
amostra P(EG)s:NiBr2 (Fig. 8) mostra apenas a presenga de
Iy e 7 e nesse caso, a magnitude de r; é maior para a amostra
contendo PEO. Isso comprova a existéncia de uma interagéo
muito maior entre Ni e O quando as cadeias poliméricas sio
menores. O nimero de coordenagio de 4tomos de oxigénio




da amostra P(EG)s: NiBr2 é 6, enquanto que para a amostra

de P(EO)s:NiBr; ele corresponde a 3 dtomos de oxigénio.
As amostras mais diluidas apresentaram resultados diferen-

tes. Os melhor ajuste entre os espectros de EXAFS experi-

Tabela 2. Resultados de EXAFS na borda K do niquel das
amostras NiBr; e NiO.

Experimental Tebrico*
Atomo ) N® 02 ) N®
vizinho
NiO (o] 2,054 6,4 0,009 2,089 6,0
Ni 2,918 13,0 0,012 2,954 12,0
NiBr2 Br 2,502 4,5 0,012 2,580 6,0
Ni 3,622 7,6 0,025 3,715 6,0

(@) r=distancia interatomica, A, ®)XN=nimero de coordenagio,
() g2 = Fator de DebyeWaller, A2. *Valores obtidos a partir
do banco de dados: ““Inorganic Chemical Structure Databank”
(ICSD) - Daresbury.
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Figura 7. (A) Espectro de EXAFS na borda K do niquel para
P(EO)s:NiBr2. (B) Transformada de Fourier dos espectros: experimen-
tal (-) e tedrico (---).
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mental e tedrico das amostras de P(EO)100:NiBr2 e P(EG)100:
NiBr; foi obtido considerando-se somente os tomos de oxi-
génio como vizinhos mais préximos. Neste caso, os valores
de r e N das duas amostras sdo similares, independente da
matriz polimérica. E importante observar que, mesmo apds

Tabela 3. Resultados de EXAFS na borda K do niquel das
amostras de P(EO)q:NiBr2 e P(EG)y:NIBR;.

P(EO) :NiBr, P(EG)_:NiBr,
Concen- Atomo N® a9 @ N® g%
tragdo vizinho
n=8 (o} 2,093 30 0022 2074 60 0,033
Br 2,453 34 0,021 2,384 3,0 0,021
n=100 (o] 2,025 57 0,017 203 74 0,020
Br - - - - -

(@) r=distancia interatémica, A, ®N=nvimero de coordenagio,
() 62 = Fator de DebyeWaller, A2 (desordem térmica e estd-
tica do sistema).

Ky (k)

TF

6 8 10

R(A)

Figura 8. (A) Espectro de EXAFS na borda K do niquel para
P(EG)s:NiBr2. (B) Transformada de Fourier dos espectros: experimen-
tal (-) e tedrico (---).
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aquecermos as amostras a 140°C, as mesmas permaneceram
com coloragio verde (cor caracteristica dos complexos de NiBr»
com 4tomos de oxigénio). Isto significa que existe uma interagdo
forte entre niquel e oxigénio nas amostras mais diluidas e neste
caso é provével que um dtomo de niquel esteja coordenado com
6 dtomos de oxigénio e nenhum 4tomo de bromo.

Os resultados de EXAFS, tanto das amostras contendo
PEO quanto PEG, dependem da concentragdo. A presenga de
bromo como 4tomo vizinho mais préximo néo foi evidenciada
nas amostras diluidas (n = 100), ao contrdrio das amostras
concentradas, que apresentaram mais dtomos de bromo do que
o esperado (3 ou 4 dtomos ao invés de 2 dtomos). Conside-
rando que além dos dtomos de oxigénio e de bromo, o dtomo
absorvedor também possui um dtomo de niquel como vizinho
ar3 = 3.6 A, é possivel que 2 dos dtomos de bromo estejam
coordenados ao dtomo de niquel vizinho mais préximo for-
mando uma rede [Ni?*-2Br’},. Entretanto, somente com esses
resultados, essa conclusdo nio pode ser obtida para as amos-
tras contendo PEG, onde ndo foi observado o pico em 3.6 A,
tornando necessdrio a obten¢ao de mais dados experimentais.
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