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DETERMINACAO DE VALENCIA ATRAVES DE MEDIDAS DE XAS.

Materiais tipo férmions pesados (do inglés heavy fermions, HF), sdo uma subcategoria
de compostos intermetalicos formados tipicamente por elementos 4f ou 5f e, portanto,
apresentam momentos magnéticos locais. Exemplos de elementos que formam compostos HF
sao Ce, U e Yb. Esses compostos apresentam, em baixas temperaturas (He liquido), um elevado
coeficiente de calor especifico eletronico (cerca de duas a quatro ordens de grandeza maior que
a do cobre, ycu ~ 1 mJ/molK?) e uma elevada susceptibilidade paramagnética. O estado
fundamental desses materiais (definido pelo momento angular total J) depende diretamente do
equilibrio entre duas interacoes — efeito Kondo e interacaio RKKY — que sdo determinadas
pela amplitude de hibridizacao dos elétrons de condugao (5d) com a camada 441!-2].

A competigao entre a interagao de troca e o efeito Kondo ¢ o que define o ordenamento
magnético do material. Desta forma, se controlar a amplitude de cada uma dessa interagdes é
fundamental para o entendimento desta classe de materiais, bem como ¢ a chave para o
surgimento de novos fenomenos. Esses compostos HF sao entdo materiais prototipos para o
estudo de fendmenos fisicos nao convencionais, como criticidade quantica e
supercondutividade nao convencional. Como as escalas de energia envolvidas sao muito
pequenas, pode-se influenciar a hibridizagao da camada f com os elétrons de conducao e, assim,
o estado fundamental desses materiais, com um parametro externo como pressao ou campo
magnético. Quando a interacao de troca e o ordenamento Kondo se cancelam, temos um
desaparecimento do ordenamento magnético, em T = 0, e temos o que chamamos de ponto
de transicio quantica, onde ocorre a competicio de dois estados fundamentais,
antiferromagnético e paramagnético. Se a transicao de fase quantica entre os dois estados
competidores ¢ continua, entao sao separados por um ponto critico quantico (QCP), que recebe
este nome, pois a transicao ¢ impulsionada nao por flutuacoes térmicas, mas sim por flutuacoes

quanticas resultantes diretamente do principio da incerteza de Heisenbergl3-1.



A aplicagao de pressao ¢ uma ferramenta interessante para se induzir transigoes de fase
nos materiais. Seu principal efeito ¢ a redugao das distancias interatomica, o que induz uma
mudanca estrutural junto das propriedades do material. Na maioria dos casos, a pressao induz
transi¢des de fase estruturais ou sintese de novos materiais (como ¢ o caso da transformacao de
grafite em diamante através da aplicacao de altas pressoes), mas também a diminui¢ao da
distancia interatdmica no espaco real, que gera uma expansao da primeira zona de Brillouin
no espago reciproco, induzindo alteracoes nas propriedades eletronicas e magnéticas dos
materiais. Exemplos dessas transi¢coes eletronicas sao a transicao metal-isolante e o surgimento
de supercondutividade.

Outro fenomeno induzido pela aplicagao de pressao que tem papel no surgimento de
efeitos como criticidade quantica e supercondutividade, ¢ o fenomeno de valéncia mista, que
ocorre quando os orbitais f, normalmente localizados, dos elementos terra-rara hibridizam com
os orbitais s, p e d da propria terra-rara bem como dos atomos vizinhos quando em uma
estrutura cristalina. Este fendomeno é bastante comum nas terras raras de Ce, Eu, Yb e Sm e
ocorre devido a superposicao de diferentes estados f ocupados de forma que a diferenca de
energia entre estados de valéncia tinica é menor que a largura de banda do elétron {161

Assim, para se estudar os compostos HF, é essencial uma forma de se obter informacdes
sobre a estrutura eletronica desses materiais sob pressao. Um dos métodos experimentais mais
eficiente para 1sso, sao as técnicas de espectroscopia de absor¢ao de raios-X (XAS — X-ray
Absorption Spectroscopy)l’), que sao comumente usadas em laboratérios Sincrotrons ao redor
do mundo. XAS usando fontes de luz Sincrotron é uma técnica ja bem estabelecida que
permite a obtencao de informacdes a respeito das propriedades estruturais, eletronicas e
magnéticas de materiais. No processo de absor¢ao de raios-X, um foéton é absorvido pelo atomo
fazendo com que um elétron ligado seja ejetado para um nivel desocupado acima do nivel de
Fermi. A se¢ao de choque de absorcao depende da energia e do elemento quimico medido.
Desta forma, quando observamos a absorcao dos raios-X com a variacao da energia, vemos
que a medida que a energia aumenta, a absor¢ao diminui (0 material se torna mais
transparente) até o momento em que a energia do raio-X atinge a energia de ligagao do elétron
de caroco e este ¢ ejetado para um nivel acima do nivel de Fermi, quando entao observa-se um
salto no espectro de absorcdo. A esse salto damos o nome de borda de absorcao. As energias
das bordas de absor¢ao correspondem, portanto as energias de ligacao dos elétrons de caroco,
que sao caracteristicos de cada elemento quimico e cada orbital eletronico, fazendo com que a
técnica de espectroscopia de absorcao de raios-X seja especifica ao elemento quimico e ao

orbital.



Os espectros de absor¢ao de raios-X podem ser divididos em duas regides: a regiao
proxima a borda (XANES - X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy) e a regidao de mais
alta energia denominada EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Strucuture). A primeira
regiao do espectro, o XANES, ¢ a regiao onde o fotoelétron tem menor energia cinética,
portanto ¢ mais sensivel a espalhamentos multiplos, dando entao fundamentalmente
informacoes a respeito das propriedades eletronicas do atomo absorvedor. Ja a regiao do
EXAFS ¢ dominada pelo espalhamento simples dos fotoelétrons com seus atomos vizinhos,
fornecendo entdo informagdes sobre a estrutura local do atomo absorvedor.

A seletividade quimica é o grande apelo da espectroscopia de absorcao de raios-X, pois
cada elemento de um material pode ser estudado independentemente escolhendo a energia dos
fotons de raios-X incidentes nas regides proximas dos valores das energias de excitacdo de niveis
profundos e assim os dados experimentais podem ser coletados para cada elemento
1soladamente.

Em resumo, espectros de absorcao de raios-X contém um conjunto amplo de
informacdes sobre o estado fundamental dos elementos quimicos selecionados em um material,
dentre as quais podemos citar a simetria local, estados de oxidagao e de spin, acoplamento spin
- Orbita, campo cristalino, covaléncia e transferéncia de carga. Além disso, o fato de os
diamantes serem “transparentes ao raio-X’ faz que estas técnicas possam “facilmente” ser
acopladas com células de pressio com bigornas de diamante, permitindo o estudo das
propriedades eletronicas dos materiais sob condigao de altas pressoes. Tais potencialidades

fazem da técnica de XAS uma técnica fundamental no entendimento de materiais do tipo HF.

A regiao do XANES pode ser bastante sensivel ao spin dos materiais no caso de
materiais magnéticos. Na absorcao de raios-X o sinal de dicroismo nao aparece diretamente
da interagao da parte transversal do campo magnético (B) do féton de raio-X e o spin do
elétron, mas sim da interacao entre o spin e o orbital, que acopla o spin ao espago real. A essa
técnica damos o nome de XMCD (do inglés X-ray Magnetic Circular Dichroism). O sinal de
XMCD corresponde a diferenca entre os espectros com radiagao circularmente polarizada a
direita e a esquerda. O interesse de se usar radiacao circularmente polarizada vem do fato de
que a secao de choque de espalhamento ¢ diretamente proporcional ao vetor de magnetizacao
<M>, ou seja proporcional ao momento magnético. Desta forma a técnica de dicroismo
circular magnética é uma técnica que permite a determinacao do momento magnético com

seletividade ao elemento quimico e ao orbital.



De fato, as técnicas de XAS tem sido constantemente usadas no entendimento das
propriedades eletronicas dos materias HF. No entanto, a dificuldade de se modelar a estrutura
eletronica desses materiais faz com que diferentes autores tenham diferentes interpretacoes
sobre os resultados experimentais. Neste trabalho, iremos apresentar os seguintes trabalhos
para ilustrar diferentes formas de se estudar a estrutura eletronica de compostos intermetalicos:

*  Souza-Neto, N. M., et al. "Reentrant valence transition in EuO at high pressures:
beyond the bond-valence model." Physical review letters;

*  Matsuda, Y. H., et al. "XMCD spectroscopy on valence fluctuating and heavy fermion
compounds in very high magnetic fields up to 40 T." Journal of Physics: Conference

Series;

e Jiang, W. B, et al. "Crossover from a heavy fermion to intermediate valence state in

noncentrosymmetric YboNiio(P, As)7." Scientific reports 5.

No trabalho de Souza-Neto et al. temos um exemplo de utilizacao de técnicas de XAS
sob pressao, onde a relacao entre a valéncia do Eu e a estrutura cristalina do EuO ¢ estudada.
Os compostos contendo Eu sao materiais prototipos para o estudo do fenomeno de valéncia
mista, pois o Eu pode ter valéncias 2+ e 3+ em condi¢oes ambientes. Em particular o composto
EuO tem um interesse na aplicacdo em spintronica devido ao seu carater ferromagnético-
semicondutor e a sua perfeita polarizagao de spins nos estados proximos ao nivel de Fermi.

Neste artigo, os autores exploram a estrutura eletronica, através da medida direta da
valéncia do Eu em policristais de EuO, utilizando a técnica de XANES sob pressoes de até¢ 90
GPa. As medidas de XANES sob pressao foram feitas em amostras policristalinas de EuO na
linha 4-ID-D do Advanced Photon Source, Argonne National Laboratory.

O resultado principal pode ser visto no painel superior da Fig. 1. No EuO existe um
aumento do ordenamento magnético sob pressao e os autores imaginavam que este estava
realacionado a um aumento na hibridizacao entre os orbitais 4f e 5d. No entanto as medidas
de XANES até 14 GPa nao indicaram nenhuma alteracdo da estrutura eletronia, e a valéncia
do Eu permaneceu estavel. Ao invés disso, o que foi observado foi uma ocupacao fracionaria
dos orbitais 4f. Isso pode ser visto pela variacao da intensidade do pico de XANES para esses
valores de pressao. Ja em pressoes entre 14 e 40 GPa, o efeito de valéncia mista do Eu foi
observado, chegando a 2,21+ em 40 GPa. Esse aparecimento de valéncia mista coincide com
a diminui¢ao da temperatura de ordenamento ferromagnética. Isso se deve ao aparecimento
de uma fracao de ions Eu** que possui momento total J] = 0 e, portanto, nao magnético.

Continuando a aumentar a pressao, de 45 a 60 GPa, a valéncia 2+ do Eu é abruptamente



recuperada, coincidindo com uma transicao de fase estrutural de NaCl para CsCl. A maior
distancia interatomica entre Eu e O na fase CsCl permite essa transicao de valéncia. Ao se

retirar a pressao, se observa a reversibilidade do estado eletronico.
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Figura 1: O painel superior mostra o espectro de XANES na borda Ls para diferentes pressoes em
amostra policristalina de EuO. Como visto nas curvas de absorcdo, para pressdes até 14 GPa, ha o
efeito de valéncia fracionaria. Entre 14 e 40 GPa, tem-se o efeito de valéncia mista e acima de 40 GPa,
coincidindo com a transi¢ao de fase estrutural, tem-se a abrupta recuperacao do estado de valéncia 2+
do Eu. O espectro em 4 GPa foi obtido apds a diminui¢ao da pressao, mostrando a reversibilidade da
transicao de fase eletronica. O painel inferior mostra a comparagao dos espectros normalizados de
XANES para a amostra EuO em 4 GPa, que se sabe ter valéncia 2+ e para a amostra de Eu20s3, que

se sabe ter valéncia 3+.

O método utilizado neste artigo para se obter a valéncia do Eu do espectro de XANES
¢ baseado na comparacao do espectro normalizado de outro composto que contém Eu, mas
com valéncia conhecida. Sabe-se que o EuO em baixas pressoes possui valéncia 2+ e o EuOs
tem valéncia 3+. A partir dos espectros normalizados de XANES dessas amostras, determina-

se a posicao dos picos de cada valéncia (separados por uma energia de aproximadamente 8 eV)



e essa informacao ¢ utilizada para se determinar as valéncias do Eu na amostra de EuO para
diferentes pressoes.

Outro ponto importante demonstrado neste artigo que evidencia o poder da técnica de
XANES, é a comparacao do resultado obtido pelo espectro de absor¢dao de raios-X com o
obtido pelo método de valéncia de ligacao (Bond Valence Method)[8l ou soma de valéncia de
ligacao. Este método é o mais utilizado em quimica de coordenacao para se estimar o estado
de oxidagao de atomos. O método é baseado nas regras de Pauling e consiste basicamente em
se considerar que a valéncia de um atomo ¢ igual a soma das valéncias das ligagoes individuais
desse atomo com seus vizinhos. O resultado obtido no artigo do Souza-Neto et al., mostra que
o método de valéncia de ligacdo falha em fornecer informacgoes quantitativas do
comportamento eletronico do EuO sob pressao. Assim, ¢ crucial a utilizagdo de técnicas
experimentais que possam medir diretamente o estado de oxidagdo de compostos complexos

que apresentam o fendmeno de valéncia mista.

O proximo exemplo de utilizagdo de técnicas de luz sincrotron ¢ do trabalho de
Matsuda et al. Neste artigo, os autores utilizaram as técnicas de XANES e XMCD para estudar
efeitos de flutuacao de valéncia em campos magnéticos de de até 40 T. Inicialmente se discute
a dificuldade de se obter campos magnéticos estaticos acima de 20 T, devido a enorme
demanda de energia para isso. A saida para se efetuar medidas sob campos acima desse
patamar ¢ a utilizagdo de campo magnético pulsado, onde a energia consumida pela dissipacao
térmica € pequena, pois o tempo em que o campo fica ligado é muito curto (1 a 100 ms). Mesmo
com esse curto tempo, pode-se fazer diversos tipos de experimentos gragas a grande intensidade
do feixe de raios-X gerados numa fonte sincrotron.

As amostras utilizadas para o estudo de flutuagao de valéncia foram EuNia(Sio,18Geo,82)2
e YbInCus. As medidas de XAS foram efetuadas na borda Lo.s do Eu e Yb.

A Fig. 2 mostra o espectro de XAS na amostra de Eu. Em campo zero, a valéncia do
Eu é predominantemente 3+. A valéncia 2+ ¢ bem fraca e aparece apenas como um “ombro”
na curva de absorgao. Isso muda bastante com a aplicacao do campo magnético, fazendo com
que a valéncia aumente continuamente com o aumento do campo magnético, apresentando

um aumento mais acentuado em aproximadamente 36 T.
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Figura 2: Espetro de absorc¢ao de raios-X na amostra de EuNia(Sio18Geoge)2 para diferentes
campos magnéticos. Pode-se ver que o campo magnético induz uma transicao de valéncia no Eu de 3+
para 2+. O detalhe da figura, mostra a variacao da valéncia do Eu em fun¢do do campo magnético

aplicado.

A amostra baseada em Yb, tem um comportamento qualitativamente igual a amostra
de Eu, porém a valéncia 2+ diminui com o campo magnético, como pode-se ver na Fig. 3. Em
campo zero, tem-se a presenca dos dois estados de valéncia, com predominancia do estado 3+,
mas em torno de 33 T, ocorre uma transicao de valéncia onde o pequeno pico correspondente
ao estado 2+ desaparece. O pico correspondente a valéncia 3+ ¢ um pico duplo devido
provavelmente a efeitos de campo cristalino. Essas transicdes de valéncia sao induzidas pelo
efeito Zeeman que quebra a degenerescéncia dos niveis de caroco. Isso faz com que as

transi¢des acontecam em diferentes energias, dando origem a duplicidade dos picos.
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Figura 3: Espectro de absorcdo para diferentes campos magnéticos na amostra YbInCus. O
campo magnético induz uma transi¢do de valéncia do Yb de 2+ para 3+. Efeitos de campo cristalino
induzem a separacao do pico referente ao estado de valéncia 3+ do Yb. No detalhe, a dependéncia da

valéncia do Yb com o campo magnético aplicado.

O método de analise dos dados de XAS neste artigo ¢ diferente do anterior. Aqui os
espectros sao ajustados analiticamente usando-se funcoes do tipo arco tangente e
Lozentzianasl”l. As funcoes arco tangente simulam o background da borda de absorgao,
enquanto as Lorentzianas representam a borda Ls. O ajuste ¢ feito primeiramente fazendo-se
um deslocamento em energia entre os dois picos de absorcao correspondentes a cada valéncia
do atomo em estudo. Esse deslocamento ¢ feito mantendo-se as proporcoes da largura e altura
dos componentes das fun¢oes de ajuste. Em seguida, a curva experimental ¢ ajustada juntando-
se dois espectros de intensidades diferentes. Os parametros na faixa de alta temperatura, sao
ajustados primeiro, parametros esses sao a largura dos picos, a intensidade relativa e posicao
entre as componentes do arco tangente e Lorentzinana. Determinados esses parametros, a
posicao absoluta dos picos e a intensidade para cada estado de valéncia do atomo, sao os tnicos
parametros restantes que podem ser ajustados a variacado do espectro em funcdo da

temperatura ou campo magnético.



A Fig. 4(a)-(b) mostra os espectros XMCD das bordas Ls.» para a amostra de Eu. Os
dois picos referentes aos estados de valéncia Eu?* e Eu3* podem ser vistos. O pico de maior
intensidade na Fig. 4(a) corresponde ao estado de valéncia 2+ do Eu. Isso é determinado pela
correspondéncia da energia do pico com o obtido no espectro de XAS mostrado na Fig. 2. Da
mesma forma, o pico de menor intensidade corresponde a valéncia 3+ do Eu. Como os estados
de valéncia Eu?* e Eu3* tém estados fundamentais diferentes (J = 7/2 e ] = 0, respectivamente),
o mecanismo XMCD nao deveria ser observado no caso J = 0, pois o estado 3+ do Eu deve
ser nao magnético. Os autores do artigo propdem dois mecanismos para a solugao desse
problema. O primeiro atribui o sinal aos efeitos dos estados magnéticos excitados (J] = 1, por
exemplo) ou niveis superiores do estado 3+ do Eu. O segundo mecanismo atribui o sinal a
polarizacao de spin dos elétrons de conducao na vizinhanca dos momentos magnéticos do
estado Eu?*. Isso é totalmente possivel devido a forte hibridizacao dos elétrons de conducao
com a camada f.

O espectro para a borda Ly mostrado na Fig. 4(b) novamente se mostra
qualitativamente similar ao espectro anterior, porém com uma troca de sinal. Essa troca de
sinal pode ser explicada por um calculo padrao de probabilidade de transicao. Os autores
argumentam que o espectro de XMCD do Eu?* ¢ fundamentalmente igual ao espectro do
Gd?3*, pois ambos possuem o mesmo nimero de elétrons de valéncia (f7)[1%. No caso do Gd,
metal no qual o momento magnético orbital é totalmente suprimido, o termo dependente de
spin da matriz que descreve a transicao dipolar elétrica ira definir o sinal do espectro de
XMCD. As intensidades relativas entre as bordas Lo e Ls é a de aproximadamente -1 para
ambas as valéncias do Eu. No caso da valéncia 2+ esse valor se deve ao fato do momento orbital
ser nulo. Ja para o caso da valéncia 3+ do Eu, o problema nao ¢ tao trivial e os autores nao

oferecem explicacao.
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Figura 4: Espectros de XMCD para as bordas (a) L3 e (b) Lsem funcdo do campo magnético aplicado

na amostra EuNia(Sig,18Geo g2)2. Pode-se ver claramente os picos referentes as valéncias 2+ ¢ 3+ do Eu.

Para o material YbInCuy, diferentemente do composto baseado em Eu, apenas um pico

¢ identificado devido a valéncia 3+ do Yb para ambas bordas L3, conforme mostrado na Fig.

5(a)-(b).
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Figura 5: Espectros de XMCD para as bordas (a) L3 e (b) L2 do composto YbInCuy4 para diferentes
campos magnéticos aplicados. Apenas o pico referente ao estado de valéncia 3+ do Yb pode ser
observado. A intensidade de absorc¢ao do estado Yb?* pode ser muito fraca em altos campos magnéticos,

como visto na Fig. 3. Por esse motivo o sinal de XMCD do Yb2* ndo pode ser medido.

Além disso, a intensidade do espectro para a borda Lo é muito menor, resultando em
uma razao das intensidades entre as bordas entre -3 e -4. Uma reducgao drastica na intensidade
da hibridizagdo em altos campos magnéticos, pode induzir o sistema em um regime de
hibridizagao fraca e o sinal de XMCD devido ao estado 2+ do Yb nao ¢ induzido através da

hibridizagao.

Por fim, discutiremos os resultados de PFY-XAS (Partial Fluorescence Yield X-ray
Absorption Spectroscopy)l’l apresentados no artigo de Jiang et al. As medidas foram feitas nos
compostos YboNijoAs7 (YNA) e YboN112P7 (YNP). Esses compostos tém estrutura hexagonal e
apresentam uma sobreposicao, com a reducao do volume da célula unitaria, de um estado de

valéncia mista (YNA) com um estado HF paramagnético (YNP), onde o Yb é quase trivalente.



As medidas de PFY-XAS para ambos compostos podem ser vistas na Fig. 6(a)-(b). As
medidas foram feitas em condi¢oes ambientes na borda Ls do Yb. Podem ser identificados dois

picos proeminentes devido as transi¢gdes 2ps/2 — 5d do Yb?+ e Yb3*.
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Figura 6: Espectros de PFY-XAS na borda L3 do Yb nos compostos (a) YNA ¢ (b) YNP em
condi¢bes ambientes. Os picos referentes as contribui¢cdes de quadrupolo (QP), Yb2+ e Yb3* sdo

mostradas em verde, preto tracejado e vermelho, respectivamente.

Um pequeno pico pode ser visto do lado de menor energia do pico referente ao estado
de valéncia Yb?*. Este pico se deve a transi¢ao de quadruplo do nivel de caroco 2ps/2 do Yb
para os estados 4f vazios devido a hibridizacao entre os elétrons 4f e 5d. A presenca de dois
picos significantes na Fig. 6(a) ¢ indicio de que existe um forte efeito de flutuacao de valéncia

no composto YNA enquanto no composto YNP vemos na Fig. 6(b) o predominio do pico de



Yb3* com um pequeno pico referente ao estado Yb?', o que indica apenas um fraco
comportamento de valéncia mista.

Para se determinar a valéncia do Yb nos compostos YNA e YNP, os espectros de PFY-
XAS foram fitados utilizando-se fun¢des de Voigt para os picos de quadrupolo, Yb** e Yb3* e
funcdes tipo arco tangente para o salto da borda. A funcao de Voigt é uma convolu¢ao de uma
Gaussiana com uma Lorentziana, muito comumente usada no ajuste de dados de
espectroscopia.

Analisando os espectros de PFY-XAS sob pressao mostrados na Fig. 7(a)-(b), vemos que

a pressao induz uma transicao de valéncia no Yb indo de 2+ para 3+ em ambos compostos.
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Figura 7: Espectros de PFY-XAS em fungao da pressdo nos compostos (a) YNP e (b) YNA. Pode-se
ver que ha uma transicao de valéncia de Yh?* para Ybh?* induzida pela pressdo. (c) Variacao da valéncia
com a pressdao. O detalhe traz a dependéncia do volume da célula unitaria com a pressao juntamente

com a valéncia do Yb em funcao da pressao para o composto YNA.

A Fig. 7(c) mostra a dependéncia da valéncia do Yb com a pressdo. Para o composto
YNP a variacao de valéncia ¢é relativamente pequena, indo de 2,94+ em pressao ambiente até
2,96+ em 30 GPa. Ja no caso do composto YNA, a variacao de valéncia ¢ mais acentuada,
indo de 2,66+ em pressao ambiente até 2,85+ em 15 GPa. Acima desse patamar de pressao, a
variacao da valéncia diminui, chegando a 2,95+ em 50 GPa. Olhando em detalhes a regiao de
baixa pressao do composto YNA, vemos que ha uma mudanga abrupta na variacao da valéncia
do Yb. Esse ponto coincide com um fraco colapso no volume da célula unitaria do composto,
como pode se ser na curva azul ainda na Fig. 7(c), que indica o volume da célula unitaria em
funcao da pressao. O valor quase inteiro de valéncia do composto YNP ¢ um dos indicativos
de que o material apresenta o comportamento de um HF. Assim fica evidente a importancia

de técnicas de XAS na identificacdo e caracterizagdao desses materiais.



Em resumo, vimos aqui os resultados de 3 trabalhos que mostram a utilidade das
técnicas de absorcao de raios-X para a determinacao direta dos estados de oxidagao de atomos.
Além de trés diferentes métodos de ajuste das curvas obtidas dos experimentos: (1) comparacao
dos dados com o espectro de outro composto com valéncia conhecida; (ii) ajuste utilizando
funcoes arco tangente e Lorentzianas; (ii1) fungdes de Voigt. Porém, apesar da técnica
experimental fornecer uma medida direta das propriedades eletronicas, a interpretacao dos
dados exige modelos que se utilizam de aproximacoes. No método mais comum de analise
utilizando padrdes, como no primeiro artigo discutido, ¢ ignorado o fato de que a forma do
espectro de XANES depende da estrutura do material. Assim, se o padrao tem uma estrutura
diferente do composto em estudo, isso irda gerar problemas na determinacao dos estados de
valéncia. Os outros métodos baseados em ajuste, tem suas dificuldades em eliminar a parte do
espectro que nao depende dos estados desocupados (ajustados pelas fungoes tipo arco tangente),
pois isso também ¢ dependente da estrutura. Ainda assim, as técnicas de XAS sao
extremamente importantes para o estudo de materiais que sao governados por fortes

correlagoes eletronicas, como os HF e supercondutores nao convencionais.
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