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1. Introdugio

Um nimero da Gazeta de Fisica dedi-
cado aos 100 anos dos raios X nfo podia
deixar de conter um artigo sobre a radia-
¢8o de sincrotrdio e as suas aplicagdes,
principalmente em estudos que utilizam a
radiagfo electromagnética na gama dos
raios X.

A utilizag8io de fontes tradicionais de
producdio de raios X — as ampolas de
raios X — para investigar a estrutura da
matéria, foi ja descrita num numero desta
revista [1]. Recentemente foi também
publicado nesta revista um outro artigo
[2] relacionado com a radiagfo de sincro-
trdo e as suas possibilidades como instru-
mento experimental, dedicado especial-
mente & nova fonte europeia, o ESRF, em
Grenoble, Franca.

Iremos assim, com a preocupagio de
uma mera divulgac8o, tentar preencher o
“espago” entre estes dois artigos. Através
da historia, tentaremos transmitir a quem
nos lé o entusiasmo relativo ndo s6 ao
passado muito préximo, como ao presente
e ao futuro da utilizagdo deste tipo de
radiagdo. Na realidade — e para falar ape-
nas na sua utilizagdo como fonte de raios
X para estudos de difraccio — com a
radiag8o de sincrotrdo abrem-se perspecti-
vas de estudo da matéria condensada
impossiveis de concretizar com a radiagdo
emitida pelas ampolas tradicionais,
mesmo as que existem nos laboratorios
mais bem apetrechados (por exemplo,
ampolas de dnodo rotativo).

Faremos um breve resumo da historia
dos raios X e da sua utilizagdo, compa-
rando as caracteristicas dos feixes de raios
X emitidos pelas ampolas com as caracte-
risticas da radiagdo de sincrotréo.

Para um estudo mais aprofundado das
caracteristicas desta radia¢do e das suas

possiveis aplicag8es, tanto na gama dos
raios X como na do ultravioleta, do
visivel ou mesmo do infravermelho,
recomenda-se, para além das referéncias
indicadas .em [2], por exemplo a referén-
cia [3]. Também tem muito interesse
o artigo da ref. [4], bem como alguns
breves comentarios saidos recentemente
na “International Union of Crystallogra-

phy” [S].

2. Estudos de difrac¢iio de raios X emi-
tidos por ampolas; suas limitacdes

Como em qualquer ciéncia experi-
mental, o estudo da estrutura da matéria
condensada tem conhecido grandes avan-
¢os a medida que se desenvolvem novas
tecnologias.

Descoberta em 1912 a capacidade de
um cristal para difractar um feixe de raios
X que nele incide, o desenvolvimento de
computadores extremamente rapidos e de
instrumentos de detecgdo muito sensiveis
permitiu nfio s6 o controlo automético da
recolha e medicfo das intensidades dos
feixes difractados (nos difractometros
automaticos de cristal simples) como tam-
bém o seu tratamento a um nivel bastante
sofisticado. Em certos casos de estruturas
razoavelmente simples, ¢ até possivel
detectar anisotropias nas distribui¢des
electrénicas nas dltimas camadas dos dto-
mos, obtendo-se assim informag#o sobre
as caracteristicas das suas liga¢des em
solidos diferentes [1].

Como se pode ver em pormenor na
ref. [1], os resultados das medi¢des (inten-
sidades dos feixes difractados segundo
diferentes direc¢des, correspondentes a
orientagdes muito especificas dos cristais
relativamente ao feixe incidente) tém de
sofrer um tratamento matematico (trans-
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formada de Fourier) que nos permite obter como que uma
“fotografia da distribuicdo dos atomos e dos seus elec-
trdes na célula unitaria” — o mapa de densidades electrd-
nicas. Quanto maior for o niimero de intensidades medi-
das, tanto “mais nitida” é a informagio obtida da
transformada de Fourier. E importante também recordar
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Fig. 1 — Factor atémico de difrac¢do de um atomo
de carbono (Z = 6)

que quanto maior for o angulo de difrac¢do (dngulo de
Bragg) menor €, para determinados valores do compri-
mento de onda e da intensidade do feixe incidente, a
intensidade do feixe difractado por cada 4tomo de cristal
(lembre-se a forma geral do factor atomico de difracgéio
de um atomo, ilustrada na Fig. 1). Por esta razfo, acima
de determinado valor do 4ngulo de Bragg, a intensidade
do feixe difractado em estudos com ampolas de raios X €
tdo ténue que ¢ impossive!l efectuar medigdes.

Assim, os mapas de distribui¢des electrénicas sé
tém uma boa definigdo quando os materiais estudados
tém estruturas muito simples (relativamente poucos
atomos por célula unitaria) e/ou contém atomos com
grande poder de difrac¢fo dos raios X (elevado nimero
atémico Z).

O estudo de estruturas cristalinas, embora mais sim-
ples porque apenas procura o conhecimento das posi¢des
atomicas na célula unitaria, tem limita¢des devidas ao
reduzido poder de difrac¢fio de atomos como o hidrogé-
nio, o carbono e o oxigénio, e & dificuldade de cresci-
mento de monocristais de muitos destes materiais. Tal
acontece mesmo depois desse estudo ter beneficiado de
um grande desenvolvimento devido a utilizagdo dos
métodos directos [6] (extremamente Uteis para materiais
orgénicos com um numero razoavel de dtomos e estrutu-
ras sem centro de simetria).

Relembre-se o processo de produgdo de feixes de
raios X nas ampolas: a emissdo de energia ¢ devida nio
s6 & desaceleracdo de electrdes muito energéticos que do
catodo sdo langados sobre o 4nodo da ampola quando
nela embatem (radiacdo branca pouco intensa) mas, prin-
cipalmente, ao decaimento de electrdes atémicos de esta-
dos excitados em virtude do bombardeamento do 4nodo.

Neste decaimento emite-se a chamada radiagdo caracte-
ristica do material que forma o 4nodo da ampola (ver
Fig. 2-a). _ :

A intensidade da radia¢fio caracteristica (compri-
mento de onda bem definido) ¢ algumas ordens de gran-
deza superior & da radiagdo branca, e, na maioria dos
estudos de difrac¢do de raios X utilizando a radiag&o emi-
tida por ampolas, s6 a radiagdo caracteristica é utilizada
(o feixe proveniente da ampola, antes de embater na
amostra a estudar, passa através de um filtro adequado
que lhe retira a radiagfio branca; pode também ser previa-
mente difractado por uma familia de planos de um cristal
monocromador que selecciona o comprimento de onda a
utilizar nas medi¢es subsequentes).

A radiagfio caracteristica ¢ emitida pelo 4nodo em
todas as direcgdes; destas s6 interessa a que esta contida
num 4ngulo sélido pouco maior que o definido pelo tama-
nho da amostra a estudar. Assim, cerca de 99% da ener-
gia inicial dos electrdes emitidos contra o 4nodo é con-
vertida em calor {3], o que provoca graves dificuldades
experimentais relacionadas com a necessidade de arrefeci-
mento do dnodo; este factor limita o valor méximo da
intensidade dos feixes de raios X emitidos por ampolas.

A interac¢do dos raios X com a matéria € devida ao
efeito do campo electromagnético incidente sobre os elec-
trdes que pertencem aos atomos constituintes dos mate-
riais. Assim, a intensidade dos feixes de raios X difracta-
dos, além de obviamente depender da intensidade do
feixe incidente, depende também do tamanho da arhostra
e do nimero atémico dos atomos que a constituem.
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Fig.'2 — a) Espectro dos raios X emitidos por uma
ampola com dnodo de cobre; b) Espectro tipico da radia-
¢do electromagnética emitida por radiaglo de sincrotrdo
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Deste modo se pode compreender que a cristalografia
de materiais orgénicos -— bioldgicos, por exemplo —
com elevado niimero de atomos a constituir enormes
moléculas, tenha tido até ha poucos anos limitacdes
intrinsecas. A estas devem ainda ser acrescidas as dificul-
dades em conseguir monocristais de muitos compostos
bioldgicos, estaveis e com dimensdes suficientes para que
o seu poder de difracgfio permita a recolha de um ndmero
razoavel de intensidades que leve a formagdo de uma
“imagem nitida” da distribui¢8o dos 4tomos na célula uni-
taria. De facto, para aumentar para o dobro a “nitidez” do
mapa de densidades electronicas, é, num caso geral,
necessario multiplicar por oito o nimero de dados experi-
mentais.

3. Os aceleradores de particulas e a radiacio
de sincrotrio

Um dos conceitos fundamentais do electromagne-
tismo € a emissdo de ondas electromagnéticas por cargas
aceleradas. As caracteristicas das ondas emitidas depen-
dem da aceleragfio e do tipo de cargas em movimento.

No inicio deste século, os resultados experimentais
levaram a construg@o de modelos, sucessivamente aper-
feicoados, da constitui¢do dos atomos. Estes sdo forma-
dos por um nicleo (muito pequeno e com carga positiva)
e por electrdes, em diferentes niveis de energia, sujeitos
fundamentalmente a influéncia do ntcleo.

Sobre a constituigdo do proprio nucleo, imediata-
mente se teve a nogdo de que as forgas responsaveis pela
sua coesdio tinham de ser muito intensas, sendo portanto
necessario para o desagregar e poder ter informagéo expe-
rimental sobre a sua constitui¢do, fornecer-lhe uma ele-
vada quantidade de energia; um dos processos para tentar
produzir tal efeito consiste em bombardeé-lo com particu-
las com elevada energia cinética. Essa foi a razdo do
desenvolvimento dos aceleradores de particulas.

E facil acelerar particulas carregadas, através de cam-
pos eléctricos. Se as particulas descreverem sucessivas
vezes uma por¢do de trajectoria na qual sio aceleradas, a
sua energia cinética aumenta. Um modo razoavel de fazer
uma particula descrever vdrias vezes a mesma porgio de
trajectoria é fazer com que ela se mova numa trajectdria
fechada.

Uma particula carregada pode ser for¢ada a descrever
uma trajectoria fechada, se for sujeita a campos magnéti-
cos.

As particulas carregadas que se podem mais facil-
mente acelerar por campos eléctricos e desviar de uma
trajectoria rectilinea por campos magnéticos sdo as mais
leves: os electrBes e os positrdes.

Assim, num acelerador de particulas, depois de uma
primeira parte linear da trajectéria (LINAC), onde as par-
ticulas sdo aceleradas por campos eléctricos, ha uma
sequéncia de porgdes de trajectdria rectilinea, em que a
velocidade das particulas aumenta devido ao campo eléc-

trico a que ficam sujeitas, e porgdes de trajectoria curvili-
nea, em que a direcgfo da trajectoria ¢ alterada pelos cha-
mados, magnetes deflectores. Esta sequéncia constitui um
anel fechado (BOOSTER).

Poderiamos imaginar que deste modo seria possivel
atingir valores de velocidade (e consequentemente ener-
gias cinéticas) tdo elevadas quanto se quisesse. No
entanto, as particulas ao serem aceleradas emitem radia-
¢do, e a radiagdo emitida durante o encurvamento da tra-
Jectoria é tanto maior quanto maior for a propria veloci-
dade. Esta emissfo de radiagfo define o valor limite para
a energia cinética adquirida pelas particulas aceleradas.

Este efeito, limitativo para os fisicos nucleares, foi
claramente encarado como uma possivel fonte de radiagdo
a ser utilizada com outros fins. 4 esta radia¢do emitida
pelos electrbes durante a sua deflec¢do chamou-se radia-
¢do de sincrotrdo.

Para utilizar nas melhores condi¢des a radiacdo de
sincrotrdo, adaptaram-se aos aceleradores de particulas os
chamados anéis de armazenamento, nos quais os electrdes
ou positrdes, depois de acelerados num primeiro anel
(“Booster™) sdo lancados e mantidos com energia aproxi-
madamente constante (ver Fig. 3). Também nos anéis de
armazenamento existem por¢des de trajectdria em que as
particulas sfio sujeitas a campos magnéticos deflectores
(encurvamento da trajectéria) e porgdes rectilineas onde a
energia perdida durante o encurvamento € recuperada
devido a aplicagdo de campos eléctricos. Existem tam-
bém, em partes diferentes do percurso, acoplamentos de
4, 6 ou 8 magnetes que servem para focar melhor o feixe
de particulas para que ele percorra sempre uma trajectéria
com dispersdo espacial minima.

Quando os electrdes ou positrdes atingem velocida-
des relativisticas, a energia emitida sob a forma de radi-
agdo, além de ter uma intensidade muito elevada (que
também depende fortemente do raio da trajectoria des-
crita) “estende-s¢” de modo continuo com uma intensi-
dade aproximadamente constante [2], numa gama de
comprimento de onda que pode ir desde os raios X até ao
infravermelho (ver Fig. 2b). Além disso, a radiagdo é
emitida dentro de um dngulo sélido téo estreito que ela se
pode considerar unidimensional, permitindo que “todo”
o feixe emitido seja utilizado na experiéncia. Também se
verificou, como alidgs tinha sido previsto por cédlculos ted-
ricos [3], que a radiagio de sincrotrdo é totalmente pola-
rizada no plano da érbita das particulas carregadas.

Estas caracteristicas, para além da sua natureza em
pulsos, tornaram a radiagdo de sincrotrdo extremamente
“apetecivel” em variadissimos campos da Fisica
Experimental, nomeadamente na difrac¢do de raios X
pela matéria condensada.

Tendo comegado por ser apenas um efeito ndo dese-
jado nos aceleradores de particulas construidos para estu-
dos de Fisica Nuclear, passou-se, no inicio dos anos 70, a
adaptar parcialmente os aceleradores de particulas exis-
tentes para a utilizagio programada da radiagdo de sin-
crotrdo; no inicio dos anos 80 foram postos a funcionar
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aceleradores dedicados apenas & utilizagdo de radiagéio de
sincrotréo.

Verificou-se, durante o desenvolvimento destes, que
introduzindo na trajectéria das particulas carregadas asso-
ciagbes especiais (periddicas) de magnetes, € possivel

Estagdes
experimentais

Fig. 3 — Esquema da fonte de radiag@o de sincrotrdo (SRS)
em Daresbury, Inglaterra

provocar encurvamentos locais da trajectoria dessas parti-
culas que aumentam a intensidade do feixe de raios X
emitido. Com os chamados “wigglers” (ver Fig. 4a)
obtém-se comprimentos de onda mais baixos (A= 1A) e
com os chamados “onduladores” (ver Fig. 4b) consegue-
se uma radiagfio de elevada intensidade e quase monocro-
matica.

Assim, consoante o tipo de experiéncia que se deseja
realizar, deve escolher-se uma saida adequadamente posi-
cionada numa zona de encurvamento do anel de armaze-
namento.

As caracteristicas extraordinarias da radiag¢@o de sin-
crotrio, nomeadamente:

— brilho varias ordens de grandeza superior ao das fontes conven-
cionais de raios X (ampolas);

— espectro continuo e facilidade de sintonizagdo do comprimento
de onda a usar; € '

— natureza pulsada

Fig. 4 —a) “Wiggler” de 3 polos com campo magnético central intenso;
b) “Ondulador” plano.
Ao: comprimento de onda do campo magnético horizontal:
1/y: angulo solido que caracteriza o cone de emissdo;
8: angulo de observagio

permitem hoje a realizagdo de experiéncias de difracgéo
de raios X em estudos como

» estrutura de grandes moléculas biolégicas com ele-
mentos com fraco poder de difracgfo dos raios X;

« amostras monocristalinas com dimensdes muito
pequenas, com cerca de 1015 Atomos ou menos (micro-
cristais, membranas, filmes, camadas superficiais, interfa-
ces);

« amostras policristalinas (p6s), com obtengdo de
espectros de elevada resolugfio, permitindo determinar
estruturas de amostras para as quais € impossivel formar
monocristais;

» difracgdo por amostras liquidas e sélidos amorfos;

« difrac¢do magnética de raios X;

* utiliza¢do de radiagfio branca para obter lauegramas
com exposigdes de fracgdes de segundo;

» amostras que se deterioram com os efeitos da pré-
pria radiagdo;

+ utilizagdo da dispersdo anomala para determinag&o
de fases e para contraste elementar, devido a possibili-
dade de escolha de comprimentos de onda perto de ares-
tas de absorgdo de cada elemento;

» obtengdo de dados experimentais que permitem
determinar a evolugdo temporal de uma estrutura ou de
uma reacgdo, com intervalos da ordem das dezenas de
picosegundos.

Naturalmente, todos estes estudos dependem de um
enorme esfor¢co de desenvolvimento instrumental, nfo sé
relacionado com a construgfo das proprias fontes de radi-
acdo de sincrotrdo, mas também referente a processos de
recolha automatica de dados, detecgdo e leitura das inten-
sidades difractadas, bem como ao tratamento matematico,
por vezes muito complicado, para transformar os resulta-
dos obtidos em mapas de distribuigdo de dtomos em
moléculas [4].
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