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15.1 CARACTERIZACOES OPTICAS

15.1.1 INTRODUGAO

Para obter uma boa caracterizagdo de propriedades fisico-quimicas de novos ma-
teriais, e posteriormente uma aplicagdo tecnoldgica, faz-se necessario que diferentes
técnicas de caracterizagdo sejam empregadas. Nesta secdo serao abordadas algumas
dessas técnicas de caracterizagdes Opticas, nas quais hd interagdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria, e sdo usadas em uma ampla gama de problemas nas
ciéncias bioldgica, fisica e quimica. Entre as técnicas apresentadas estdo: Absor¢éo,
Luminescéncia, Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e Raman.

15.1.1.1 Bases Teoricas

A seguir serdo introduzidos alguns conceitos e termologias da mecénica quéntica,
os quais serdo empregados ao longo do texto.

Espectroscopia é o estudo da interacdo da radiagdo eletromagnética (luz visivel,
ondas radio, Raio X etc.) com a matéria (material estudado), o qual permite interpre-
tar e as vezes predizer como sera esta interagdo. Dessa forma, sio empregadas para o
estudo de propriedades fisico-quimicas, de diferentes materiais em diferentes estados
(sdlido, liquido ou gasoso).

15.1.1.2 Propriedades da luz

Como mostrado na Figura 15.1.1 o espectro eletromagnético ¢ geralmente dividi-
do nas seguintes regiodes: Raios gamas, Raio X, Ultravioleta (UV), Visivel (Vis), Infra-
vermelho (IV), Micro-ondas e Ondas de radio. Todas essas radiagdes sdo ondas ele-
tromagnéticas transversais, compostas por campos elétrico e magnético oscilantes, e
perpendiculares entre si e a dire¢do de propagacao. Essas ondas propagam-se com a
mesma velocidade, ¢ ~3 x 10® ms™, velocidade da luz no vacuo.
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Figura 15.1.1 — Regides do espectro eletromagnético.’
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A relagdo entre a frequéncia de propagacao de cada onda () e o comprimento de
onda ( ) da mesma ¢ dada por:

AV =c (15.1.1)

Outra forma de descrever a radiagdo eletromagnética é pelas suas respectivas ener-
gias do foton (E ) e nimero de onda (0 ), o qual é definido como o inverso do compri-
mento de onda em centimetros, e é muito usado na espectroscopia na regiao do infra-
vermelho. A inter-relagdo entre essas grandezas ¢ mostrada na Equagao (15.1.2):

_he _ _

hco
v (15.1.2)

E=hv

onde h ¢ a constante de Planck igual a 6,62 x 103*] s.**

Na Figura 15.1.1 ¢ possivel observar que a luz UV-Vis apresenta energia mais ele-
vada do que a do IV.

15.1.2 ABSORCAO/TRANSMISSAO

15.1.2.1 Coeficiente de absor¢do — Lei de Lambert-Beer

A espectroscopia de absor¢ao dptica é um dos mais antigos campos cientificos.
Como mostrado na Figura 15.1.2 (a), durante o processo de absor¢ao Optica, os elé-
trons de um ion que se encontram no estado fundamental (E°) sdo excitados por f6-
tons absorvidos, com energia , mudando para um nivel de energia superior (E'). Essa

transicdo so corre se E, —E; (AE) for igual hv , variagio de energia entre os niveis
de energia, sendo ¢ a frequéncia do féton absorvido. Sendo assim, a absor¢ao se da
devido a interagdo dos fotons de luz com a estrutura eletrénica e de ligagdo dos dto-
mos, fons ou moléculas, que constituem o material.
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Figura 15.1.2 — (a) Diagrama de niveis de energia simplificado com representa¢do do processo de absor-
¢do e emissdo (luminescéncia); (b) Processo de absor¢do em uma amostra com espessura | e de concen-
tragdo de espécies absorventes.
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A quantidade de luz transmitida (T) por um material, apds o processo de absor¢ao
depende de varios fatores, como: a quantidade de luz incidente (I ), a quantidade de

luz refletida e absorvida pelo material, a energia de féton (AE=hv), a espessura da
amostra (1), a concentragdo de espécie absorvente (C), entre outras.** Uma amostra
com uma concentragdo C de espécies absorventes, com espessura |, irradiada por um
feixe de luz de intensidade (I) (referéncia ou inicial), tem parte da luz absorvida, de
tal forma, que o fluxo de luz diminui, deste modo a intensidade (I), transmitida é
menor do que [ (Figura 15.1.2 (b)).

Duas sdo as formas mais comum de expressar a relagdo entre a intensidade de luz
incidente (I)) e a intensidade (I) transmitida, primeiramente pela relagio entre elas:

T-+

I | chamada de transmitancia, e por meio da absorbéncia (A), empregada em
medidas quantitativas e definida como:

A=-log T (15.1.3)

Transmitincia percentual também é usada: %T =100T .

A absorbancia também pode ser expressa por meio da Lei de Lambert-Beer, a qual
leva em consideragdo a concentragao de espécie absorvedora de luz na amostra (C),
bem como a espessura da mesma (1), como mostrada a seguir:

A=0Cl (15.1.4)

onde: a é a absortividade molar da substancia.’

15.1.2.2 Espectrofotometro: medida de absor¢ao dptica

Os espectrofotometros opticos trabalham de diferentes modos para medir a densi-
dade dptica, absorbancia e transmitancia. Entre os inimeros arranjos experimentais
possiveis para montagem de um espectrofotdmetro, para medir e registrar as medidas
de absor¢ao destacamos os de feixe tnico e feixe duplo, mostrados nas Figuras 15.1.3
(a) e 15.1.3 (b) respectivamente.
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Figura 15.1.3 — Arranjo experimental de espectrofotémetros de absor¢do (a) de feixe simples; e (b) de
feixe duplo; (c) Espectros de absorgdo UV-Vis de filmes finos de Poli (3- hexiltiofeno) (P3HT) com nano-
particulas de ouro (AuNps) encapsulada, obtidos pela técnica Langmuir-Schaefer. Variagdo da intensida-
de de absor¢do em fung¢do do numero de camadas de filme. Figura reimpressa com a autoriza¢do da
referéncia.®

Os componentes basicos sdo os mesmos para ambos os modos, conforme mostram
as Figuras 15.1.3 (a) e 15.1.3 (b). Inicialmente, uma fonte de luz (L, e L ), geralmente,
uma lampada de tungsténio para as regides Vis e IV e uma lampada de Deutério para
regido UV. A luz emitida pelas lampadas ¢ focalizada na entrada de um monocroma-
dor, cuja fungéo ¢ selecionar uma tnica frequéncia (comprimento de onda) e foca-la
sobre a amostra estudada. Em seguida, para medir a intensidade de cada feixe mono-
cromdtico (apos atravessar a amostra) ha um detector, o qual pode ser uma fotomul-
tiplicadora para detecgao na regido do UV-Vis e/ou uma célula de Sulfeto de chumbo
(PbS) para detecgdo na regido do IV. E, finalmente o computador que exibe e grava o
espectro de Absor¢ao. O espectrofotometro de feixe inico (Figura 15.1.3 (a)) apresen-
ta problemas de detecg¢do, pois os espectros sdo afetados espectral e temporalmente
pela variagdo na intensidade de luminosidade das lampadas. Por isso, foram desenvol-
vidos os espectrofotdbmetros de feixe duplo, para amenizar esses efeitos. A principal
mudanca desse espectrofotdbmetro como mostrado na Figura 15.1.3 (b) é a divisora de
feixe de luz, que garante dois feixes com igual intensidade, os quais sdo direcionados
para dois canais diferentes, sendo uma referéncia e o outro a amostra com I, el res-
pectivamente. Ambos os sinais sao detectados por detectores iguais, D, e D,. Dessa
forma, as variagdes de intensidade do feixe iluminador afetam ambos os feixes, tanto
de referéncia quanto o da amostra da mesma forma, minimizado assim os efeitos na
absorcdo resultante.2,4

A Figura 15.1.3 (c), apresenta um exemplo de espetros de absor¢ao (UV-Vis) obtido
em um espectrofotdbmetro comercial, de feixe tinico. Os espectros mostram a variagdo
de absorbancia de filmes finos poliméricos de Poli (3- hexiltiofeno) (P3HT) com na-
noparticulas de ouro (AuNps) encapsulada, obtidos pela técnica Langmuir-Schaefer



502 Técnicas de caracterizagdo de polimeros

em fun¢ao do comprimento de onda (400 a 1.000 nm). Observa-se o aumento da ab-
sorbancia em fun¢do do nimero de camadas do filme, e uma saliéncia entorno de 600
nm devido a variagdo na conformagéo do filme. Figura reimpressa com a autorizagao
da referéncia.

15.1.3 LUMINESCENCIA

Quando um sistema (material) é submetido a algum tipo de estimulo e absorve
energia, o mesmo tende a ficar num estado excitado, como citado anteriormente (Fi-
gura 15.1.2 (a)). Entretanto, ap6s alguns instantes o sistema retorna ao estado funda-
mental de energia, e isto ocorre por meio da emissdo espontidnea de fotons, e este
processo ¢ chamado de luminescéncia.

Os tipos de luminescéncia estdo relacionados com os diferentes mecanismos de
excitagdo, por exemplo: Fotoluminescéncia (Luz), Catodo luminescéncia (elétrons),
Radioluminescéncia (raios X, ); Termoluminescéncia (calor); Eletroluminescéncia
(campo elétrico ou corrente); Quimioluminescéncia e bioluminescéncia (reagdes qui-
micas); triboluminescéncia (energia mecanica) entre outros.*

15.1.3.1 Fluorimetro: medida de luminescéncia

Para as medidas de luminescéncia geralmente se usa um fluorimetro comercial, o
qual pode apresentar diferentes arranjos experimentais. Na Figura 15.1.4 (a) é mostra-
do um esquema caracteristico de um fluorimetro, onde os principais elementos opti-
cos sdo destacados. A excitagdo da amostra estudada é realizada por um conjunto
formado pela fonte de excitagao (Lampada) e monocromador, este Gltimo tem a fun-

¢éo de selecionar do comprimento de onda de excitagao (M), A excitacdo também
pode ser produzida usando uma fonte monocromatica, por exemplo, um LASER, em
vez da lampada e do monocromador, como enfatizado na Figura 15.1.4 (a). A luz emi-
tida pela amostra é coletada por um conjunto de lentes e focalizada na entrada de um
segundo monocromador. Finalmente, tem-se um detector especifico, para regiao es-
pectral analisada, conectado a um computador para aquisi¢do dos dados.
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Figura 15.1.4 — (a) Diagrama esquematico mostrando os principais elementos para medida de espectros
de fotoluminescéncia; (b) Espectros de Excitacdo e fotoluminescéncia de filme fino de PMMA (polime-
tacrilato de metila) dopada com 0,25% PFO (Polifluoreno); (c) Espectros de Fotoluminescéncia de nano-
fibras de PMMA + 0,25% PFO (Linha sélida) e de Filme fino de PMMA + 0,25%PFO (linha tracejada) sob
excitagdo em AExc=390 nm. Figura reimpressa com a autorizacdo da referéncia.®

A variagao das posigdes dos elementos do fluorimetro permite obter dois tipos de
espetros experimentais, os espectros de excitagdo e os espectros de luminescéncia
(emissao). Para obtencdo dos espectros de excitagdo, o0 monocromador de emissao é

fixado em um comprimento de onda (M) enquanto o comprimento de onda de
excitacdo é variado em uma faixa espectral especifica. Por outro lado, para obter-se o
espectro de luminescéncia o comprimento de onda de excitagdo permanece fixo e a
intensidade fotoluminescéncia é medida em diferentes comprimentos de onda varian-
do a faixa espectral no monocromador de emissoes.

Na Figura 15.1.4 (b) ¢é apresentado um espectro de excitagdo de um filme fino de
polimetacrilato de metila (PMMA) dopado com 0,25% Polifluoreno (PFO), onde o
comprimento de emissdo foi fixado em 440 nm. De posse desse espectro observa-se
que o melhor comprimento de excitagdo, para obter o espectro de luminescéncia é em
390 nm. A Figura 15.1.4 (c) mostra que é possivel obter diferentes espectros de lumi-
nescéncia mudando a técnica de obten¢do do material, neste caso nanofibras e filmes
tinos de PMMA dopados com 0,25% PFO.*

15.1.4 EXERCICIOS PROPOSTOS

Questao 1

Um material estudado contém 4,53 x 10°M de um componente e apresenta absor-
bancia de 0,789 em 350 nm. Qual é o valor do coeficiente de absor¢do (a) nesse com-
primento de onda se 1 = 0,5 cm? Em que regido espectral se encontra?
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Questao 2

Correlacione os diagramas de niveis apresentados nas Figuras 15.1.5 (a) e 15.1.5 (b)
com seus respectivos espectros obtidos (nas Figuras 15.1.5 (c) e 15.1.5 (d), identifican-
do os diferentes processos envolvidos (Absor¢ao, Excitagao e Luminescéncia). Discuta
cada etapa dos processos.
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Figura 15.1.5 — (a) e (b) Diagramas de niveis de energia, (c) e (d) espectros.
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15.2 CARACTERIZAGOES ESPECTROSCOPICAS

15.2.1 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

A espectroscopia vibracional acessa impressoes digitais de sistemas estaveis com-
postos por moléculas diatomicas e poliatdmicas, ions moleculares e radicais livres
sendo, portanto, ferramenta basica para estudo, caracterizagdo e sistematizacao de
sistemas moleculares em diversos campos da ciéncia."”* Existe uma grande versatili-
dade de métodos fisicos para determinar as vibragdes moleculares usando néutrons,
elétrons e fotons. A absorcdo e espalhamento inelastico dos fétons dao origem as téc-
nicas espectroscopicas de infravermelho e Raman, respectivamente.* Sao técnicas
complementares pois ambas se referem a modos de vibragao molecular, determinados
pelas regras de selecao™® discutidas a seguir.

15.2.2 ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (IR)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IR) basicamente mede
a transmitancia de luz com uma distribuicdo continua da amostra. As frequéncias das
bandas de absorgéo v, sao proporcionais a diferenca de energia entre os estados vibra-
cionais excitado e fundamental, como ilustrado na Figura 15.2.1 (a). As bandas de
absorgédo devido as transigdes vibracionais sdao encontradas na regido de comprimen-
tos de ondade A =2,5a1.000 um, o que é equivalente a uma faixa de nimeros de onda
de k=4.000a 10 cm™. Existem modos de vibragdes pra moléculas ndo lineares e para
moléculas lineares, compostas por n atomos.® Essas vibragdes s podem absorver ra-
diacdo infravermelha se modular o momento de dipolo molecular y, que é um vetor
com componentes i, i e (. A Equagdo (15.2.1)" mostra as diferentes contribui¢des a
varia¢do do momento de dipolo da molécula quando irradiada no infravermelho.
refere-se ao momento de dipolo permanente. A primeira (i) e segunda (i”) derivada
em relagdo as coordenadas normais sdo responsaveis pela absor¢do da radiacao e pela
presenca de frequéncias dobradas e combinagdes (overtones e combinations) nos es-
pectros de IR, respectivamente. A intensidade da radiacdo absorvida é resultado da
interagao do campo elétrico da luz (E), como os momentos de dipolos ('), segundo o
produto escalar / = #E | A absor¢io é maxima quando |’ e E sdo paralelos e minima
quando sdo perpendiculares. Dessa forma, variando-se a orienta¢ao do campo elétri-
co ¢ possivel obter informagdes sobre o arranjo estrutural das moléculas devido a
possivel anisotropia induzida pelos processos de fabricacdo do material.

ou 16%u 1
U= +A_J 0+ —— 2] 0" +..
b0l 2007,

(15.2.1)

Os modos de vibragdes podem ser classificados em vibragdes de deformacio axial
(estiramento) e de deformagao angular (bending),® ilustrados na Figura 15.2.1 (b). Os
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estiramentos sao oscilagoes radiais das distancias entre os ntcleos enquanto as defor-
magoes angulares envolvem mudancas dos angulos entre as ligagdes ou, como no
modo de deformagao antissimétrica fora do plano, alteragdes do angulo entre o plano
que contém as ligacdes e um plano de referéncia. As deformagdes angulares podem
ser divididas ainda em scissoring, rocking, wagging e twisting, cujas tradugdes sao ge-
ralmente omitidas.®’

(a) Diagrama de energia (b) Modos de vibragdo Raman e IR
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Figura 15.2.1 — (a) diagrama dos niveis enérgicos eletronicos, contendo estrutura vibracional e estados
virtuais. S, = estado eletrénico fundamental; S, = primeiro estado eletr6nico excitado; v, = estado vibra-
cional fundamental e v, = primeiro estado vibracional excitado; (b) Modos de vibragdo Raman e infra-
vermelho (IR).

15.2.3 ESPALHAMENTO RAMAN

O espalhamento de luz é um processo fisico que consiste na interacdo de um quan-
tum de luz (primario) com moléculas, agregados moleculares, ions moleculares ou
cristais, dando lugar a geragcdo de um quantum de luz (secundario) que se diferencia
do primeiro em fase, polarizacdo e energia. Ressalta-se que o processo de espalha-
mento ocorre em um tempo extremamente curto, quase instantaneamente. Conside-
rando a energia da luz primaria, observam-se dois processos: (i) o espalhamento
elastico, que gera uma radiagdo de mesma energia; e o (ii) espalhamento inelastico,
que gera uma radiagdo secundaria com energia diferente.® Em geral, o espalhamento
elastico da interagdo da luz com particulas de diferentes tamanhos esta relacionado a
fenomenos experimentais que se classificam de acordo com a natureza e tamanho
destas particulas. Em se tratando de moléculas, o espalhamento elastico é denomina-
do espalhamento Rayleigh. O espalhamento inelastico da luz foi previsto teoricamen-
te em 1923 por Smekal® e observado experimentalmente em liquidos por C. V.
Raman e K. S. Krishnan," no trabalho A New Type of Secundary Radiation. Assim, o
espalhamento inelastico da luz é conhecido hoje como espalhamento Raman e pro-
porciona uma formidavel quantidade de informagao acerca da natureza quimica ou
estrutural das moléculas responsaveis pelo espalhamento, ou de suas interagdes com
outras moléculas e com o meio que as circundam.

O intervalo da radiagdo eletromagnética de interesse para a espectroscopia Raman
vai desde a radiagdo ultravioleta até o infravermelho préximo, passando pela regido
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do visivel. A incidéncia de um quantum de luz ("Vo) em uma molécula produz uma
perturbacao dependente do tempo, a qual se manifesta por um estado virtual de ener-
gia (Figura 15.2.1a). A radiagdo ¢ espalhada com energia "o £V | Em temperatura
ambiente, a maioria das moléculas se encontram em seu estado vibracional funda-
mental. Segundo a lei de Boltzmann, uma parcela muito menor se encontrara em
estados vibracionais excitados.® Portanto, o espalhamento que transfere energia vi-
bracional para a molécula e deixa um quantum de menor energia ?Vo =2V tem uma
probabilidade maior de ocorrer, sendo denominado Raman Stokes. O processo rever-
so o +hv | de menor probabilidade, denomina-se Raman anti-Stokes. Quando a
energia da radiagdo incidente coincide com a necessaria para uma transicao eletroni-
ca da molécula que espalha a luz (Figura 15.2.1a), tem-se o espalhamento Raman
ressonante (resonance Raman scattering - RRS), o qual aumenta fortemente a proba-
bilidade de uma transi¢do que resultarda em um espalhamento Raman.’ De fato, o es-
palhamento Raman ressonante tem se¢do de choque cerca de cinco vezes maior que o
espalhamento Raman convencional."?

Do ponto de vista classico, o campo elétrico (E) oscilante da radiagdo eletromag-
nética gera um dipolo (p), segundo a relagio P = @E, sendo p e E vetores e a polariza-
bilidade (a) um tensor. Portanto, as trés componentes cartesianas do vetor momento
de dipolo induzido séo:

Pe = G'.\'_'(Ex + Ay E_\' + “.l’.’:E:
Py =@, B +a, B, +a, E

Pz = a:.l'E.l' + a:}'E_y + ﬂ'::E:

Px
Py

A polarizabilidade a pode ser definida pela Equagdo (15.2.2), em que o primeiro
termo (a,) refere-se a polarizabilidade permanente. A primeira («') e segunda (a”)
derivada em relacdo as coordenadas normais sao responsaveis pelo espalhamento Ra-
man e pela presenca de frequéncias dobradas e combinagées (overtones e combina-
tions) nos espectros Raman, respectivamente.>'?

Na forma matricial:
D x a.t:v Oz E x
=Gy Ayy @y ||E,

Azx Azy A2/ |E,

2
a:a0+5_“] s0+19 Oj] SO* + ... (15.2.2)
o9 ), 200° ),

A intensidade do espalhamento Raman depende da intensidade da radiagdo inci-
dente (I, ), de sua frequéncia (v, ) e da polarizabilidade da molécula, segundo a
equagdo:*"?
=1

Raman

4 '
jaser |V daser * K (1523)

Do ponto de vista pratico, o efeito Raman tem grandes vantagens, ja que pode ser
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gerado com diferentes linhas de laser, ndo necessita de prepara¢ao de amostra e sua
aplica¢do nao as destroem e nem as altera. Contudo, é muito ineficiente, o que abre
espago para estratégias de amplificagdo por plasmons localizados em superficies de
nanoparticulas metalicas."
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15.3 CARACTERIZACOES TERMICAS

15.3.1 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

15.3.1.1 Teoria

Um dos objetivos da aplicagdo da Nanotecnologia a polimeros é o aprimoramento
de suas propriedades, além do desenvolvimento de novos e estratégicos materiais,
capazes de desempenhar necessidades especificas. Assim como outras propriedades,
as propriedades térmicas, como temperatura de transicdo vitrea, estabilidade térmica
e temperatura inicial de degradagao dos polimeros nanométricos ou que contenham
nanomateriais podem diferir daquelas do seu material de origem.1 A andlise térmica
(AT), que consiste no estudo do comportamento da matéria e suas transformagdes
quando esta é submetida a mudancas de temperatura de maneira controlada,? sera,
portanto, uma ferramenta crucial, visto que pode ajudar a monitorar, de maneira
quantitativa, mudangas fisicas e quimicas dos materiais durante o aquecimento, res-
friamento ou medicdes isotérmicas.!

A Termogravimetria (TG) avalia variagdes de massa (m) de uma amostra em
fungao (f) da temperatura (T) e/ou do tempo (t).> Mudangas de massa por efeito do
aumento de temperatura podem ser resultantes de transformagdes ocorridas no ma-
terial como absor¢ao, adsorgdo, dessorc¢do, vaporizagdo, sublimagdo, decomposicao,
oxidagdo e redugdo."* Os experimentos de TG sdo executados com o auxilio de uma
termobalanca (associagdo forno-balanga), que permite a pesagem continua de uma
amostra em fungdo da temperatura.> A partir desses experimentos sdo geradas cur-
vas, as quais fornecem informagdes quanto a estabilidade térmica e & composicao da
amostra, conforme a Equagao (15.3.1).> Na Termogravimetria Derivada (DTG), a de-
rivada da varia¢ao de massa em relagdo ao tempo (dm/dt) é registrada em fungao da
temperatura ou tempo, simultaneamente a TG. Assim, sdo obtidas curvas que corres-
pondem a derivada primeira da curva TG.2 A DTG pode ser representada pela Equa-
¢do (15.3.2).

TG: m=1f(Tout) (15.3.1)
DTG: dm/dt =f(T ou't) (15.3.2)

Exemplos de curvas termogravimétricas TG e DTG sdo apresentados na Figura
15.3.1, que demonstram a perda de massa ou decomposi¢dao em um tnico estagio.
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Figura 15.3.1 — Exemplo de curvas de TG e DTG geradas durante experimento.

A curva TG mostrada na Figura 15.3.1 exibe um tnico estagio de decomposicao.
Na curva, “T,” representa a temperatura na qual ocorre o inicio da decomposigao,
enquanto “T,” representa a temperatura na qual a reagao de decomposi¢ao é encerra-
da ou concluida. Adicionalmente destacam-se as temperaturas T .eT ... definidos
com o inicio e o final extrapolado do evento térmico, respectivamente, em que se tem
o inicio e o final da perda de massa. A curva DTG mostra a temperatura em que a taxa
de variagdo de massa ¢ maxima (T _ ) e a drea sob a curva é diretamente proporcional
a variacdo de massa sofrida pela amostra. Os valores de TeT, T T ,.¢ Tpico de-
pendem da estabilidade térmica da amostra analisada.*’

Por serem geradas a partir de experimentos empiricos, as curvas termogravimeétri-
cas sofrem influéncias de fatores instrumentais e fatores inerentes & amostra, como
listados na Tabela 15.3.1.%*° Cabe ao analisador, portanto, definir as condi¢oes de
analise e a preparacdo da amostra, de forma a minimizar erros.

Tabela 15.3.1 - Fatores instrumentais e fatores relacionados a amostra que influenciam nas curvas ter-
mogravimétricas

Fatores instrumentais Fatores relacionados a amostra
Atmosfera de andlise, incluindo existéncia ou Tamanho, composi¢do e formato da amostra
nao de gas de purga
Geometria do forno Tamanho de particula que compde a amostra
Localizagdo da balanga em relagdo ao forno Compactagdo da amostra
Taxa de aquecimento ou resfriamento Condutividade térmica do material
Formato, tamanho e material de composi¢dao do Quantidade de dgua presente no material

cadinho (porta-amostra)

Velocidade e sensibilidade de registro das res- Liberagdo de gases e sua solubilidade
postas
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15.3.1.2 Funcionamento do equipamento

O equipamento utilizado na analise termogravimétrica é basicamente constituido
por balanga registradora, forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, progra-
mador da temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno.
O forno consiste em uma zona quente na qual o cadinho e a amostra sdo colocados e
deve ser construido de forma a permitir que uma taxa de aquecimento linear possa ser
alcangada.* A razdo de aquecimento do forno, ou a velocidade de varia¢ao da tempe-
ratura da amostra ¢é controlada pelo programador de temperatura do forno. A tempe-
ratura do forno e/ou da amostra sdo determinados por meio de um sensor termopar,
devendo este estar o mais proximo possivel da amostra.>® O porta-amostra, ou cadi-
nho, pode ser de diferentes formatos e materiais, sendo os mais comuns formados de
platina, alumina, quartzo ou vidro. E desejavel que a balanga seja exata (calibrada) e
reprodutivel, sendo o modelo mais comum as que se baseiam no principio da
“Balanga de nulo”. O principio usado nessas balangas ¢ a aplicacdao de uma forga res-
tauradora eletromagnética ao suporte do prato da balanga. Quando um objeto é colo-
cado no prato da balanga, o deslocamento do suporte é compensado. A intensidade da
forca restauradora é controlada pela corrente que passa pelas bobinas do sistema de
compensagao eletromagnética, que, por sua vez, é proporcional a massa adicionada.®’
A Figura 15.3.2 apresenta os principais componentes de um equipamento de
termogravimetria.

Computador

Balanca

Monitor de massa

~ = |

E,
Monitor de

temperatura

Controladorde

Gasdé piires atmosfera Termopgr

|
Forno — | I

Controladorde

tem ?eratu‘a

Porta-amostra

— Exaustdo degis

Bomba de vacuo

Figura 15.3.2 — Principais componentes de um equipamento de termogravimetria.

15.3.1.3 Preparacao da amostra

A preparagdo da amostra ¢ uma parte extremamente importante da analise quimi-
ca em geral. E fundamental que a amostra a ser analisada seja representativa do
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material. A amostragem, feita a partir de um lote, deve conter fragmentos obtidos
aleatoriamente deste, em pontos diferentes, em seguida, misturadas novamente para
formar uma amostra composta. A amostra a ser testada serd, por sua vez, uma fragéo
representativa dessa amostra.8 A Figura 15.3.3 apresenta uma metodologia adequada
para a amostragem a partir de um lote. Ao realizar uma analise por TG, o analista
deve estar atento aos seguintes pontos>*

- O TG mede a variagdo de massa dos constituintes individuais de uma mistura.
Com isso, deve-se atentar ao constituinte de menor massa presente na amostra, sendo
que sua massa deve ser maior que o peso minimo da balanca utilizada. Com isso,
pode ser que seja necessario concentrar ou purificar a amostra;

- A compactag¢ao (ou aglomeragao) do material pode interferir na andlise, pois al-
tera sua densidade e sua condutividade térmica;

- Na realizagdo de analises comparativas, deve-se usar massas de amostra que se-
jam tdo semelhantes quanto possivel. Isso elimina a possibilidade de artefatos devido
a amostras de tamanhos diferentes;

- Quanto mais ampla a distribuicdo de tamanho de particula que compde o mate-
rial, mais significativos serdo os erros;

- E necessario garantir bom contato entre amostra e suporte (cadinho); e

- A preparagdo de amostras liquidas requer cuidados extras, visto que a amostra
comega a evaporar-se antes do inicio do experimento. Além disso, devem ser usados
cadinhos especiais com tampa.

Lote e’
v v v v
Amostra % % % A
2 abili . . . )
Primaria i “ :
PNGY JF H :
i ‘A
Amostra : G- 4
Composta : : \
: : v :
Amostra : : : :
Secundaria| ! : Sar :
v v v v
Amostras
Laboratoriai;l “AND 5 5
M
Amostra oagem -
ey N Concentracdo
= Secagem
Porgdo a sef "
Terstada o

Figura 15.3.3 — Exemplo de um procedimento de amostragem tipico.
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15.3.2 EXERCICIOS PROPOSTOS
Questao 3

Tendo a figura de TG e DTG a seguir, de um termofixo refor¢ado com fibra de
vidro, determinar:’

A) A TG ocorreu em atmosfera inerte ou em presenca de oxigénio?
B) Indique os possiveis fenomenos ocorridos em a, b, ¢, d.

C) Indique, nas curvas, T, T

- T eT T  para cada estagio de perda
inicial ax
de massa.

final”> ~onset endset” " m

D) Qual ¢ a estabilidade térmica do material?

% I DU
] d
curva TG
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15.3.3 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA) E CALORIMETRIA
EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

15.3.3.1 Teoria

A nanotecnologia e a nanociéncia tém se destacado como principal fronteira de
pesquisa e desenvolvimento do século XXI, sendo aplicada na busca da compreensao
de fendmenos e em pesquisas de novos materiais para tecnologias convencionais e/ou
inovadoras.!

Dentre os diversos métodos que sao utilizados para caracterizar esses materiais, as
técnicas de analise térmica ocupam importante papel. Essas técnicas baseiam-se na
determinagdo de uma propriedade fisica de uma substincia ou de seus produtos de
reacdo em funcdo da temperatura, sendo que cada técnica difere nas propriedades
medidas e nos programas controlados de temperatura.’

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) e a Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC) sao consideradas métodos termoanaliticos, pois se baseiam na medic¢ao de pro-
priedades fisicas em funcédo direta ou indireta da temperatura sob condi¢des contro-
ladas de temperatura.? Ambas as técnicas monitoram eventos que envolvam troca de
calor, sejam endotérmicos ou exotérmicos. Sdo técnicas empregadas para estudar
transicoes de fase sob influéncia de diferentes atmosferas, temperaturas e taxas de
aquecimento/resfriamento.

O DTA consiste na diferenca de temperatura entre a amostra (A) analisada e um
material de referéncia (R) termicamente inerte, Equagédo (15.3.1), sendo determinada
em fungdo da temperatura quando ambos sdo submetidos a uma programagao con-
trolada.? O resultado é visto pela curva térmica diferencial, obtida pela diferenca de
temperatura tracada na ordenada e a temperatura/ou tempo na abscissa.

T=T,-T; (15.3.3)
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As alteragoes de temperatura na amostra sdo oriundas das transi¢oes ou reagdes
entalpicas.’ Em geral, pode-se considerar que transi¢coes de fase, desidrata¢des, redu-
¢oes e algumas reagdes de decomposi¢do produzem efeitos endotérmicos ao passo que
a cristalizagdo, a oxidagdo e outras reag¢des de decomposicdo geram efeitos exotérmi-
cos.” A Figura 15.3.4 ilustra uma curva tipica obtida pela técnica DTA, evidenciando
a transformagdo endotérmica, transformagdo exotérmica e transicao de segunda or-
dem (deslocamento da linha de base oriundo da alteragdo da capacidade calorifica).

o Transicao de segunda ordem
5 Mudanga da linha de base
2|~
-
4 I
'_‘C Pico decorrente de mudanga
ol =~ da fase cristalina
o
c
@ . .
Pico causado pela fusao ou
transicao da fusao

Temperatura (°C) ——

Figura 15.3.4 — llustragdo de uma curva tipica obtida com analise térmica diferencial (DTA).

A andlise de DTA nio é quantitativa em relagao ao calor envolvido nas transfor-
magdes, pois, a variacdo de temperatura é determinada em funcéo da condutividade
térmica e da densidade da amostra.® A drea de cada pico é proporcional a mudanca de
calor envolvido nas transformacdes.?

O DSC é considerado uma técnica de grande importancia dentro das analises tér-
micas, pois fornece a determinagéo de curvas de aquecimento e resfriamento com os
recursos quantitativos da calorimetria.*® A temperatura é determinada continuamen-
te e uma ferramenta diferencial é utilizada para avaliar o fluxo de calor na amostra.

A calorimetria é responsavel por determinar o calor liberado ou absorvido por
uma substancia quando sofre alteracdo fisica ou quimica, sendo que essa mudanca
altera a energia interna da substancia.” Quando trabalhamos em pressao constante, a
energia interna ¢é descrita como entalpia (H), entretanto, o que analisamos ¢ a varia-
¢do de entalpia (AH) entre dois estados,” Equagéo (15.3.4).

H=]C, -dT (15.3.4)

O AH é determinado com o auxilio de um calorimetro, que ¢ identificado pelo
deslocamento do fluxo de calor (Q) com alteragdo da linha de base (parte linear da
curva que ilustra as condi¢des nas quais nenhuma rea¢io ou transicdo estd ocorren-
do).® Como a capacidade calorifica especifica (CP) necessita de equipamento elabora-
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do para sua obtengdo, no DSC determinamos o Q, que ¢ descrito pela quantidade de
calor transferida por unidade de tempo e massa. Esse é diretamente proporcional a
C,, sendo o fator de proporcionalidade a razéo de aquecimento (v),” como demonstra-
do na Equagéo (15.3.5).

Q_,.c

m P (15.3.5)
Os resultados obtidos do DSC apresentam informag¢des importantes do ponto de
vista térmico, como determinac¢do das temperaturas de transicdo (transicdo vitrea
(Tg), cristalizagao (T) e temperatura de fusdo (T )) e medidas quantitativas (calor es-
pecifico (cp), calor de fusdo (AHf), calor de cristalizagdo ((AHC) e calor de reacio
(AHr).* A Figura 15.3.5 ilustra uma curva tipica obtida pelo DSC de compensagio de
poténcia. A mesma curva seria obtida para o DSC de fluxo de calor, porém tera a
imagem verticalmente oposta com a variagdo de C_e do pico endotérmico no sentido
descendente e o pico exotérmico no sentido ascendente.
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Figura 15.3.5 — llustragdo de uma curva tipica obtida com a calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
para polimeros.

O DSC, assim como o DTA, possui a area da curva diretamente proporcional a
variagdo de entalpia, como descrito na Equagao (15.3.6).

K (K é independente da temperatura) (15.3.6)

A diferenca entre o DTA e o DSC ¢ que o ultimo é um método calorimétrico em
que a diferenca de energia é determinada, ao passo que no DTA a diferenca de tempe-
ratura que é registrada. Pode-se considerar que os programas de temperatura para os
dois métodos sao semelhantes, entretanto, o DSC é considerado uma técnica quanti-
tativa ao contrario do DTA. Vale ressaltar, que os eventos térmicos que modificam as
curvas de DTA e DSC séo classificados em transi¢des de primeira ordem e de segunda
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ordem, sendo as de primeira com variagoes entdlpicas mostradas na curva na forma
de picos e as de segunda, caracterizadas pela variagdo da capacidade calorifica alte-
rando a linha de base.”

15.3.3.2 Funcionamento do equipamento

Os equipamentos utilizados para as analises DTA e DSC sdo formados basicamen-
te pelo forno, sensores (geralmente termopares), cadinhos e um sistema de fluxo de
gas.

No DTA, a temperatura de operagdo pode atingir 2.400 °C e ¢ determinada por
termopares conectados aos suportes da amostra e do material de referéncia® como
mostrado pela Figura 15.3.6.

Amostra Referéncia

A

Figura 15.3.6 — llustragdo do sistema bdsico da calorimetria térmica diferencial (DTA).

O sistema no DTA ¢ aquecido por uma tnica fonte de calor e cada porta-amostra
(da amostra A e da referéncia R) possui um sensor de temperatura que monitoram a
programagao feita. O aquecimento ocorre uniformemente e a temperatura da amos-
tra é monitorada por meio do detector e comparada com a temperatura da referéncia
que estd submetida a mesma programacdo. As temperaturas T, e T, sdo iguais até que
ocorra alguma altera¢ao quimica ou fisica na amostra.

O DSC pode ser dividido em dois grandes grupos, sendo o DSC de fluxo de calor e
o DSC de compensagao de poténcia. Os ensaios, de forma geral, podem variar de -180
a725°C. O DSC de fluxo de calor é uma técnica decorrida da DTA, ou seja, a proprie-
dade fisica medida baseia-se na diferenca de temperatura entre amostra analisada e o
material de referéncia sob uma programagéo controlada de temperatura. A amostra e
a referéncia sdo aquecidas por uma tnica fonte de calor, onde o calor é transferido
para as capsulas idénticas (amostra e a referéncia) por meio de um disco termoelétri-
co. Os termopares controlam o fluxo de calor diferencial entre os cadinhos, isso ocor-
re porque a variagao de temperatura em um dado momento ¢ proporcional a varia¢ao
de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo calérico.?
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Ja o DSC de compensagdo de poténcia permite a medicdo direta da energia envol-
vida nos eventos térmicos. A amostra e a referéncia sido aquecidas ou resfriadas em
fornos separados idénticos. Em ambos os fornos, considera-se condiqées isotérmicas
que permitem detectar qualquer alteracao de temperatura oriunda de processos endo-
térmicos e exotérmicos na amostra.” Essas alteragdes sdo detectadas pelos termopares
que automaticamente modifica a poténcia de entrada de um dos fornos de modo a
igualar a temperatura, sendo a diferenca entre o calor fornecido a amostra e a referén-
cia (dH/dt) registrada em fung¢ao da temperatura (T) ou do tempo (t). A Figura 15.3.7
ilustra o sistema basico dos dois tipos de equipamentos.

(@ / ()
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Figura 15.3.7 — llustragdo do sistema basico da calorimetria diferencial de varredura (DSC): (a) de fluxo
de calor; e (b) de compensacgdo de poténcia.

15.3.3.3 Preparac¢ao da amostra

O processo de preparagao da amostra pode afetar muito os resultados, portanto,
essa etapa precisa ser a mais cuidadosa possivel. Vale ressaltar que a escolha do méto-
do de amostragem e a prepara¢ao adequada de amostras sdo cruciais, levando sempre
em consideragdo que o método é escolhido com base na natureza do problema e deve
ser documentado. A preparacdo da amostra nao deve danificar, deformar ou aquecer
o material. Os porta-amostras, denominados cadinhos ou conhecido popularmente
como panelas, existem em diferentes materiais e formas, sendo que os formados por
aluminio sdo os mais comumente empregados.

Na preparagao da amostra é necessario levar em consideragdo alguns fatores de
extrema importancia, conforme descrito a seguir: 47

- Que o cadinho seja 0 adequado para o tipo amostra (padrao ou hermético);

- Obtengdo do melhor contato térmico entre a amostra e o cadinho, pois influencia
na resoluc¢ao dos picos registrados;

- Influéncia da atmosfera ao redor da amostra no ensaio; e
- Prevencédo de contamina¢do da superficie externa do cadinho.

Levando em consideragdo a amostra que sera analisada e o objetivo da aplicagio,
deve-se escolher o cadinho e verificar se ha necessidade de utilizagao de tampa. Na
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maioria dos ensaios utiliza-se a tampa, que serd fechada com auxilio de uma prensa
especifica para esses cadinhos no caso da utilizacao do DSC. Para os cadinhos utili-
zados no DTA, um pequeno disco é colocado sobre o cadinho evitando a projegao de
liquidos.

Apbs a escolha, a amostra homogeneizada deve ser colocada dentro do cadinho e
pesada, sendo que o cadinho e a tampa/disco devem ser pesados com aproximagéo de
0,01 mg. A massa da amostra depende da transi¢ao térmica a ser medida, mas geral-
mente utiliza-se de 1 a 10 mg de amostra. Se necessario, o mesmo deve ser higienizado
para nao conter contaminag¢ao na parte externa, que pode interferir na operagao do
trocador de amostra caso tenha, e principalmente afetar a transferéncia de calor.” O
cadinho com amostra e o da referéncia devem ser colocados no suporte de acordo
com cada equipamento. Para evitar reagdes com o meio ambiente, a cdmara é purgada
com gas inerte (nitrogénio, hélio ou argonio) durante o experimento. O gas pode ser
nitrogénio, hélio ou argdnio, pois o uso de oxigénio promoveria a oxidagao.

Ao fazer DSC para amostras desconhecidas, a massa que deve ser pesada pode
variar de acordo com origem da substancia, sendo que organicas variam de 1 a 10 mg
e inorganicas de 10 a 30 mg.>” Também, recomenda-se a pesagem do cadinho fechado
antes e apds o ensaio para verificar possiveis perdas de massa, considerando que até
30 pg pode ser atribuido a evaporagdo de umidade da superficie do cadinho e que
perdas maiores indicam elimina¢ao de substancias volateis da amostra.’

15.3.4 EXERCICIOS PROPOSTOS
Questao 4

As curvas de aquecimento e resfriamento de DSC do néilon 6 foram determinadas
a partir de 10 mg para cada corrida e fluxo de ar de 10 mL/min. De acordo com as
transi¢coes observadas, determine os eventos ocorridos e as temperaturas de inicio
(Ti), término (TT).

Resfriamento

Fluxo de calor (mW)

—

Aquecimento
R

“—ENDO

| | | | |
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)
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15.3.5 ANALISE TERMOMECANICA (TMA)

15.3.5.1 Analise termomecanica (TMA)

15.3.5.1.1 Introdugéo

A andlise termomecénica (TMA) avalia a deformag¢do de uma amostra em contato
com uma sonda mecanica, em fun¢ido de uma programacao controlada de temperatu-
ra ou da varia¢ao do tempo a temperatura constante. Os testes realizados pela TMA
ocorrem, geralmente, sob uma carga estatica, utilizando sondas de geometria varia-
das, visando diferentes tipos de respostas, como expansdo, compressio, penetracio,
tensao ou flexdo do material analisado.

O tipo de geometria da sonda utilizada determina o modo de operagdo do instru-
mento, a maneira como a tensdo ¢ aplicada a amostra e a quantidade dessa tensao.
Além disso, varios acessorios estao disponiveis para permitir que o instrumento
opere em modos especiais, como relaxamento de tensao, tracdo de filmes e fibras,
reometria de placa paralela e dilatometria de volume. Devido a sensibilidade dos equi-
pamentos de TM A mais modernos, essa técnica é frequentemente usada para medir a
transicao vitrea (Tg) que sao dificeis de obter por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), por exemplo, em polimeros termofixos altamente reticulados.

O esquema de funcionamento do equipamento da analise termomecénica é mos-



Nanotecnologia aplicada a polimeros 523

trado na Figura 15.3.8 (a). A realizagao dos testes de TMA consiste em condicionar a
amostra no interior do forno em contato com sonda, que estd conectada ao detector
de comprimento e ao gerador de forga. O termopar para medigdo de temperatura fica
localizado préximo a amostra. A deforma¢ao da amostra, como expansao térmica, é
medida com o deslocamento da sonda pelo detector de comprimento. O transforma-
dor diferencial linear variavel (LVDT) é utilizado como sensor de deteccio de
comprimento." A Figura 15.3.8 (b) mostra os principais tipos de sondas e a escolha
depende da finalidade da medigdo. As sondas de expansdo ou compressao sdo utiliza-
das para a medi¢do da deformagdo pela expansdo térmica e a transi¢ao da amostra
sob a for¢a de compressio aplicada. As sondas de penetragdo sao utilizadas para de-
terminar o ponto de amolecimento dos materiais, através da aplicagdo de uma for¢a
constante enquanto se varia a temperatura. As sondas de tensdo sao utilizadas na
medi¢ao da expansdo e contragdo térmica das amostras, como no caso de filmes e
fibras.

Gerador de Forca

Diregédo da Carga

Detector
l <* (LVDT) Sonda S
\\
N
Sonda

/ Amostra

~
S

Ny ,» Termopar - ~eo
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Porta Amostras /. Amostra W ’
~o % ’
~~e | 14 J \\ /
; Forno Porta AN ,I
~ “ (
Amostra '~ N -,
I. Expansdo/Compressdo Il. Penetracao lll. Tensao

Figura 15.3.8 — A) Representagdo esquematica de um analisador termomecanico tipico (TMA); e B)
Principais geometrias de sonda ou modos de operac¢do para TMA: (I) Expansdo/Compressio; (1) Pene-
tragdo; e (1) Tensdo.

15.3.5.1.2 Preparagao das amostras

Para os testes de TMA o recomendado sdo amostras com faces paralelas planas (+
7 mm? X 1 a 2,5 mm de espessura). A utilizacdo de amostras de espessura elevada
(acima de 2,5 mm) ndo é aconselhavel, pois aumenta a possibilidade de desenvolvi-
mento de gradientes térmicos no interior da amostra. A necessidade de uma superfi-
cie lisa para as analises de TMA faz com que alguns elastomeros, de peso molecular
elevado, ndo sejam passiveis desse estudo. Artificios, como prensagem a quente ou pé
de silica sdo utilizados para regular superficies irregulares. No caso de medidas de
penetracao, a superficie nao precisa ser lisa.

No caso de polimeros termofixos uma superficie plana pode ser obtida por molda-
gem, usinagem ou prensagem por fusdo da amostra. Segundo CHARTOFF e SIRCAR
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(2004)', a amostra do polimero termofixo deve ser condicionada no aparelho TMA
por aquecimento até um pouco acima da T, e o resfriamento deve ocorrer com a son-
da posicionada sob a amostra. Esse proceéimento ajuda a aliviar o estresse interno,
diminui ou remove por completo o histérico térmico (como por exemplo, os efeitos do
envelhecimento fisico) e permite que a amostra se adapte a sonda. Para amostras que
nio estdo totalmente curadas, esse procedimento deve ser evitado.

15.3.5.1.3 Determinac¢io da T,

A transigdo vitrea (T ) descreve a temperatura limite na qual a amostra ou polime-
ro esta no estado de borracha ou estado de vidro ou quebradico. A determinagdo da
T pela técnica de analise termomecénica é representada (Figura 15.3.9) como a inter-
secdo de duas linhas retas, analisando a variacdo do deslocamento da amostra em
fungdo do aumento da temperatura.” Acima de T , a mudanca dimensional é a de um
material em estado liquido, com todos os seus graus de liberdade moleculares. Abaixo
de T, as mudangas dimensionais com a temperatura sdo aquelas de um sélido nao
cristalino cujos graus de liberdade de rotagao e translagao estdo fixos.

O resfriamento rapido de um termoplastico acarreta uma estrutura sélida com um
nimero de vazios em comparagdo se o material fosse resfriado lentamente ou deixado
por um longo tempo na extremidade inferior de sua regido de T, e este caso ¢ deno-
minado “envelhecimento fisico”. O material nao cristalino armazenado em sua faixa
de temperatura T, mudard as propriedades mecénicas, como o médulo, o que afetard
suas caracteristicas de processamento. A transi¢do vitrea medida pelo TMA usando a
interse¢do das tangentes acima e abaixo da T_ indica a extensdo do envelhecimento
tisico.

A

Deslocamento

>

Temperatura

Figura 15.3.9 — Determinagdo da Tg através da técnica de analise termomecanica.
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15.3.6 ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA (DMTA)

A analise térmica dindmico-mecanica é utilizada para estudar processos de rela-
xamento molecular em polimeros. As medidas de DMTA envolvem a perturbacio
mecénica, impondo uma pequena deformagéo ciclica a uma amostra e medindo a
resposta ao estresse; os resultados sdo utilizados para determinar as propriedades
viscoelasticas de polimeros em fung¢do do tempo, temperatura e frequéncia. As prin-
cipais aplicagdes dessa técnica sdo na detec¢do de transicoes decorrentes de movi-
mentos ou relaxamentos moleculares e na determina¢do de propriedades mecanicas e
da relagdo entre morfologia e propriedades dos materiais. Tensao e deformagao sao os
dois principais conceitos em que a técnica DMTA esta baseada. A tensao (o) fornece
uma medida da for¢a (F) aplicada a uma area (A):

o=F/A (15.3.7)

A tensdo em uma amostra causa a sua deformagdo (y). A deformagdo pode ser
calculada dividindo a mudanga na dimensao do material (AY) pela dimensao inicial
(Y). Esse valor geralmente é fornecido como uma porcentagem de deformagao.

Y= AY/Y (15.3.8)

Os resultados de tensdo e deformagdo fornecem informagdes relacionadas ao mo-
dulo de armazenamento (E’), mdédulo de perda (E”) e do amortecimento mecénico ou
também conhecido como atrito interno (tan §). A andalise dessas variaveis leva a cor-
relagdo e compreensao das principais propriedades dos materiais, como transigdo vi-
trea, transi¢oes secundarias, cristalinidade, massa molecular, separacao de fases (mis-
turas de polimeros, copolimeros, ligas poliméricas e compositos), envelhecimento
(fisico e quimico), grau de entrecruzamento (cura), orientacao das cadeias e o efeito de
aditivos.

Os dados do mddulo de armazenamento (E’) representam o modulo de elasticida-
de e 0 modulo de perda (E”), o modulo de dissipagdo viscosa. O comportamento de
amortecimento do material é calculado a partir do fator tan § (ou seja, a razdo entre
E” e E’). Os valores como E’, E” e tan § sdo calculados usando as equagdes a seguir.

E =!_0C035£ _!_:,C055 (15.3.9)
E"=%3inéE =—D$1“5 (15.3.10)

tans = Stand= T (15.3.11)
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onde o, e g, representam a tensao de pico e a deformagao de pico, respectivamente,
e § é a diferenca de fase entre a tensio e a deformagdo. Para sistemas eldsticos ideais,
a deformagdo e a tensdo estao completamente em fase, e o angulo de fase (§) ¢é igual a
0. Para sistemas viscosos, a tensdo aplicada leva a deformagdo em 90°. O 4ngulo de
fase dos materiais viscoelasticos estd entre valores de 0 e 90°.

Os materiais viscoeldsticos, como os polimeros, apresentam comportamento in-
termediario entre o sdlido ideal (que nédo sofre deformacéo, mesmo para altos valores
de tensdes) e o liquido ideal (que é um fluido incompressivel e possui viscosidade
nula), apresentando caracteristicas de ambos. A escala de tempo e a temperatura de
observagdo sao criticas para o grau relativo de comportamento sélido e liquido exibi-
do por materiais viscoelasticos. Geralmente, eles se comportardo de forma mais
proxima de um solido a temperaturas baixas ou em escalas de tempo curtas, mas de
forma mais préxima de um liquido em temperaturas elevadas ou em escalas de tempo
longas.

O tipico equipamento de DMTA consiste em um sensor de deslocamento que
mede a mudanca na tensdo como resultado do movimento da sonda do instrumento
(detector LVDT), realizada através de um nucleo magnético, um sistema de controle
de temperatura ou forno, um motor de acionamento um suporte do eixo de transmis-
sdo e sistema de orientagdo e pingas para segurar a amostra." A Figura 15.3.10 mostra
o esquema geral dos componentes primdrios de um instrumento DMTA.

---- Amostra
---- Eixo do motor

Detector __
(LVDT)
-a -~ Motor
----- Eixo z
___Motor de
passos

Figura 15.3.10 — Esquema geral dos componentes do equipamento de analise térmica dinamico-
mecanica.

A varredura de temperatura ¢ o teste mais comumente utilizado em materiais so6-
lidos. Nesse experimento, a frequéncia e a amplitude da tensdo oscilante saio mantidas
constantes enquanto a temperatura é variada. A temperatura pode ser aumentada em
etapas, onde a temperatura da amostra é aumentada em intervalos maiores (por
exemplo, 5 °C) e pode se equilibrar antes que as medigoes sejam feitas. Rotinas de
aquecimento continuo também podem ser usadas (1-2 °C/minuto). Normalmente, os
resultados das varreduras de temperatura sdo exibidos como moédulos de armazena-
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mento e perda, bem como tan § em fun¢ao da temperatura. Para polimeros, esses re-
sultados sdo indicativos da estrutura do polimero.

Em varreduras de tempo, a temperatura da amostra é mantida constante e as
propriedades sio medidas como fung¢des de tempo, mudangas de gas ou outros para-
metros. Esse experimento é comumente utilizado ao estudar a cura de termofixos,
materiais que mudam quimicamente com o aquecimento. Os dados sdo apresentados
graficamente usando o médulo em fun¢ao do tempo; os perfis de cura podem ser
derivados dessas informagoes.

Varreduras de frequéncia testam uma faixa de frequéncias a uma temperatura
constante para analisar o efeito da alteracdo na frequéncia nas mudancas causadas
pela temperatura no material. Esse tipo de experimento é normalmente executado em
fluidos ou polimeros fundidos. Os resultados das varreduras de frequéncia sao exibi-
dos como médulo e viscosidade como fungdes de log de frequéncia.

Os tipos de deformacio exercidos pela DMTA sdo impostos pela geometria dos
suportes de amostra. A escolha de um tipo de deformagdo depende em particular da
natureza (solido, pastoso ou liquido) e do estado (vitreo, borracha, rigido, fluido, entre
outros) do material. No geral, trés casos podem surgir dependendo do valor do médu-
lo de Young:

I - Materiais com valores elevados de mddulo de Young (E > ~ 10 GPa), como cer-
tos compdsitos ou cerdmicas, sdo analisados na tracdo-compressio ou na flexdo;

IT - Materiais s6lidos com valores inferiores de modulo de Young podem ser ca-
racterizados em tensdo-compressao ou em cisalhamento;

III - Materiais pastosos sdo geralmente analisados em cisalhamento. Liquidos (por
exemplo: dleos, tintas, adesivos, vernizes) sao testados apenas em cisalhamento.

Existem porta-amostras adequados para cada tipo de deformagao ou especificida-
de do material.

O DMTA ¢ adequado para materiais poliméricos com rigidez variando de 1 kPa a
1.000 GPa. A técnica é particularmente ttil para determinar os efeitos da umidade na
transicdo vitrea (T ), pois a permeagdo de dgua geralmente diminui a T, em materiais
poliméricos.

A analise mecénica dindmica é uma técnica analitica essencial para determinar as
propriedades viscoelasticas de polimeros. Ao contrario de muitos métodos compara-
veis, 0 DMTA pode fornecer informagdes sobre transigoes principais e secundarias de
materiais; também é mais sensivel a mudancas apds a temperatura de transicao vitrea
dos polimeros. Devido ao uso de tensao oscilante, esse método é capaz de digitalizar
e calcular rapidamente o mddulo para uma faixa de temperaturas. Como resultado, é
a Unica técnica que pode determinar a estrutura basica de um sistema polimérico
enquanto fornece dados sobre o mdédulo em fung¢do da temperatura. Finalmente, o
ambiente de testes de DMTA pode ser controlado para simular as condi¢oes operacio-
nais do mundo real, de modo que este método analitico seja capaz de prever com
precisdo o desempenho dos materiais em uso.
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O DMTA possui limitagoes que levam a imprecisoes de calculo. O valor do médu-
lo é muito dependente das dimensdes da amostra, o que significa que grandes impre-
cisdes sdo introduzidas se as medigoes dimensionais das amostras forem ligeiramente
imprecisas. Além disso, a superacdo da inércia do instrumento usado para aplicar o
estresse oscilante converte a energia mecénica em calor e altera a temperatura da
amostra. Visto que manter as temperaturas exatas é importante nas varreduras de
temperatura, isso também introduz imprecisdes. Como o processamento de dados de
DMTA ¢ amplamente automatizado, a fonte final de incerteza de medi¢ao vem do
erro do computador.

O aumento da temperatura de um polimero leva a uma série de transicdes meno-
res (Ty e TP) devido a expansao nas cadeias, e nessas transicdes o0 modulo também
sofre alteragdes. A transi¢do vitrea dos polimeros (T,) ocorre com a mudanga abrupta
das propriedades fisicas, e 0 modulo de armazenamento (elastico) do polimero cai
drasticamente. Conforme a temperatura sobe acima do ponto de transi¢do vitrea, o
material perde sua estrutura e torna-se emborrachado antes de finalmente derreter.2
A transi¢do do modulo idealizada, em fun¢do do aumento da temperatura, é ilustrada
na Figura 15.3.11. A temperatura de transi¢ao vitrea pode ser determinada usando o
moddulo de armazenamento, mddulo complexo ou tan § (em fungdo da temperatura).
Ao usar o mddulo de armazenamento, a temperatura na qual E’ comeca a diminuir é
usada como sendoa T,.

TV
a / T

© @ / T,
e ) /
11|

@

®
Estado de borracha
(6) Fusdo (T,)
Temperatura

Figura 15.3.11 - Transi¢des de mddulo de armazenamento ideal de polimeros viscoelasticos, onde: 1)
Movimento local; 2) Dobramento e estiramento; 3) Movimento dos grupos laterais; 4) Movimento gra-
dual das cadeias; 5) Movimento em grande escala das cadeias; e 6) Deslizamento das cadeias.
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15.4 ANALISE MECANICA DE POLIMEROS

15.4.1 INTRODUCAO

Conhecer as propriedades mecanicas de um material é uma tarefa importante
para os profissionais que trabalham no desenvolvimento de um novo produto, bem
como na conferéncia da matéria-prima ou no produto acabado avaliando se este apre-
senta caracteristicas de seguranca e eficiéncia com relagao ao seu uso.

Nos ultimos séculos, nao havia um controle regulado da qualidade dos produtos
acabados porque a construgdo dos objetos era basicamente feita a mao. Avaliava-se a
qualidade por meio do uso. Atualmente, pode-se entender que o controle de qualida-
de deve comegar com as matérias-primas e deve ser realizado em todo o processo de
producio, incluindo a inspec¢io e o teste final dos produtos acabados. O ensaio mecé-
nico de materiais é o procedimento padronizado mais utilizado para isso, contando
com calculos, graficos e consulta de tabelas, todos obedecendo as respectivas normas
técnicas.

Os ensaios mecénicos possuem grande importancia, uma vez que servem para
averiguacdo das propriedades mecanicas do material, realizagdo de analises de risco,
analise de possiveis falhas e verificagdo do comportamento do material sob determi-
nadas condig¢des de trabalho.

Os ensaios mecanicos podem ser realizados em prototipos/produtos ou em corpos
de prova. A importancia da realizagdo de ensaios em protdtipo/produtos é pela possi-
bilidade de verificar o comportamento do material sob as condigdes de uso do objeto,
deste modo, é possivel avaliar se o protdtipo apresenta caracteristicas adequadas a sua
fungao. Sob outra perspectiva, quando o ensaio é feito em corpos de prova, os resulta-
dos obtidos sao mais gerais, normalmente utilizados para testar as propriedades in-
trinsecas do material.

Os ensaios mecanicos podem ser do tipo destrutivos como o ensaio de tragao,
compressao, flexao, cisalhamento, tor¢ao, entre outros, e nao destrutivos, como ava-
liagao por raios x, ultrassom, dpticos etc. Ainda, os ensaios podem ser classificados
como Estético: o carregamento no corpo de prova ¢ aplicado gradativamente, com a
mesma taxa de deformacido (mesma velocidade), até a ruptura do material. E ensaio
dinamico: o carregamento ¢ intermitente (ou ciclico), seguindo uma frequéncia de
aplica¢do, com a tensdo variando entre tensdes maximas e minimas. As tensdes po-
dem ser fixas ou variaveis, bem como a frequéncia de aplicagao.

O ensaio mecanico mais amplamente utilizado atualmente ¢ o ensaio de tragéo,
devido a facilidade e praticidade da realiza¢do do ensaio e pela quantidade de infor-
magdes adquiridas. O ensaio também pode ser realizado tanto no produto acabado,
matéria-prima, corpos de prova e desenvolvimento de novos materiais.
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15.4.2 ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tragdo consiste na aplicagdo de uma for¢a de tragao axial num corpo
de prova padronizado, promovendo a deformagdo do material na dire¢ao do esfor¢o,
que tende a alonga-lo até fraturar, conforme representacao apresentada na Figura
15.4.1. Devido a facilidade de execucao e reprodutibilidade dos resultados, esse ensaio
¢ amplamente utilizado. Com ele é possivel determinar o grafico de Tensao x Defor-
macao e determinar as propriedades de Resisténcia a Tragao, Modulo de Elasticidade,
Tensdo no Escoamento, Tensao na Ruptura, Deformacio no Escoamento, Deforma-
¢ao na Ruptura etc.

A tensao, que é expressa em megapascal (MPa) ou Newton por milimetro quadra-
do (N/mm?), é calculada dividindo a forga (F) ou carga aplicada, pela drea da sec¢ao
inicial da parte ttil do corpo de prova.

Em uma maquina universal de ensaio projetada para esse tipo de ensaio, os dados
sao obtidos e computados durante todo o processo, permitindo assim, a posterior
analise das informagdes referentes ao material empregado.

Forca

—_—

Garra

]

~ tgeen|

Velocidade
(mm/min)

won b
[
o)
O
e
o
v

Garra

,

@ Biopai

l

.- - Forga

Figura 15.4.1 — Mdquina de ensaio universal (a); e detalhe da garra e corpo de prova padrdo a ser en-
saiado por tragdo (b).

15.4.3 GRAFICO DE TENSAO VERSUS DEFORMACGAO

A partir do grafico de tensdo versus(vs) deformagdo de uma amostra podemos
determinar todos os parametros mais importantes no ensaio. A seguir podemos en-
tender melhor esses parametros, que aparecem quando o material esta sujeito a esfor-
cos de natureza mecanica, isso quer dizer que esses parametros determinam a maior
ou menor capacidade que o material tem para transmitir ou resistir aos esforcos que
lhe sdo aplicados.
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A partir das medidas de cargas e os respectivos alongamentos, constroi-se o grafi-
co de tensao vs deformagao, como mostra a Figura 15.4.2. Os principais pardmetros
obtidos sdo o limite eldstico, limite de escoamento, limite de resisténcia, limite de
ruptura, mddulo de elasticidade.

A - Limite Elastico

B — Limite de escoamento
C — Limite de resisténcia
D — Limite de ruptura

A

Tensdo

. Deformacgdo
Regido eldstica Escoamento Encruamento Estriccdo

Fase elastica Fase plastica
Figura 15.4.2 — Gréfico tipico de tensdo vs deformagdo de um ensaio de tragdo.

A seguir sao descritos os principais parametros que podem ser obtidos através do
grafico de tensdo vs deformagéo e do ensaio de tragao.

Moddulo de elasticidade (ou mddulo de Young): corresponde a inclinagdo (coefi-
ciente angular) do segmento linear no grafico tensdo vs deformagao na Regiao Elasti-
ca, sendo apresentado conforme a relagdo mostrada na Equagao (15.4.1).

€ (15.4.1)

Onde pode ser observado a proporcionalidade entre a tensao aplicada (0) e a de-
formacgéo (€ ).

Deformagio Pléstica: A medida que o material continua a ser deformado além do
regime eldstico, a tensdo deixa de ser proporcional a deformagao e, portanto, a lei de
Hooke ndo mais serd obedecida, ocorrendo uma deformagio permanente e nao recu-
peravel denominada deformagédo plastica. Para a maioria dos materiais metalicos, a
transi¢do do comportamento eldstico para o plastico é gradual, ocorrendo uma cur-
vatura no ponto de surgimento da deformagao plastica, a qual aumenta mais rapida-
mente com a elevacio de tensao.

Limite eldstico: O limite elastico, também denominado limite de elasticidade e li-
mite de fluéncia, é a tensdo maxima que um material elastico pode suportar sem so-
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frer deformagdes permanentes apds a retirada da carga externa. Dentro do limite elas-
tico, o material retorna ao seu estado original depois de sofrer uma dada deformagcao.

Limite de escoamento: E o limite a partir do qual o alongamento do material ndo
¢ mais proporcional a tensdo aplicada.

Limite de resisténcia: O limite de resisténcia a tra¢ao (algumas vezes representada
pela sigla LRT) é a tensdo no ponto maximo do grafico de tensao vs deformagéo a qual
corresponde a tensdo maxima que pode ser sustentada por uma estrutura sob tragao.
Observando ainda o grafico da Figura 15.4.2, apds o escoamento a tensdo necessaria
para continuar o processo de deformagéo plastica em materiais metalicos aumenta até
alcancar um valor maximo e a partir desse ponto, a tensdo diminui até a fratura do
material. Isso ocorre devido a rapida diminui¢ao da se¢ao resistente do corpo de pro-
va ao se ultrapassar a tensdo maxima, sendo expressa pela Equagao (15.4.2).

o=—o
A, (15.4.2)

Onde F ¢ a forga ou carga instantanea aplicada em uma diregdo ortogonal a segdo
reta (A,) e A, representa a area da se¢do original (antes da aplicacdo da forca).

Ductilidade: Representa uma medida do grau de deformagdo plastica que o
material suportou até a fratura. Um material que fratura quando experimenta uma
deformacao plastica muito pequena (ou mesmo nenhuma deformagéao) é chamado de
fragil. A ductilidade pode ser expressa quantitativamente tanto pelo alongamento
percentual como pela redugdo de area percentual. Pode-se obter o alongamento per-
centual AL% através da Equacao (15.4.3).

AL% = (lfl;l‘)]-loo

0

(15.4.3)

onde 1; representa o comprimento da porgao util do corpo de prova no momento

da fratura e 1, o comprimento util original. Um conhecimento da ductilidade dos
materiais ¢ importante, pois da uma indicagao do grau segundo o qual uma estrutura
ird se deformar plasticamente antes de fraturar, além de especificar o grau de defor-
macao permissivel durante operagdes de fabricagéo.

Tenacidade: A Tenacidade representa uma medida da capacidade de um material
em absorver energia até a fratura. Essa é uma propriedade desejavel para casos de
pecas sujeitas a choques e impactos, como engrenagens, correntes etc., portanto, a
geometria do corpo de prova, bem como a maneira como a carga é aplicada, sdo fato-
res importantes nas determinagdes de tenacidade. Além disso, a tenacidade a fratura
¢ uma propriedade indicativa da resisténcia do material a fratura quando este possui
uma trinca.

Resiliéncia: E definida como a capacidade de um material absorver energia quan-
do ¢ deformado elasticamente, e apds o descarregamento recuperar essa energia. Os
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materiais resilientes sdo aqueles que possuem limites de escoamento elevados e mo-
dulos de elasticidade pequenos, normalmente ligas utilizadas na fabricagdo de molas.
Pode ser representada pela Equac¢ao (15.4.4)

2F (15.4.4)

Onde o modulo de resiliéncia (U, ) relaciona a tensao de escoamento com o moé-
dulo de elasticidade.

Encruamento: O encruamento é um fendmeno modificativo da estrutura dos me-
tais, em que a deformagao plastica causara o endurecimento e aumento de resisténcia
do metal. O encruamento de um metal pode ser definido entdo como sendo o seu
endurecimento por deformagéo plastica.

Estric¢do ou Empescocamento: Pode ser entendido como uma “formagao de pes-
co¢o” ou “estiramento” que ocorre, no corpo de prova, quando o aumento da dureza
por encruamento ¢ menor que a tensdo aplicada e o material sofre uma grande defor-
magao. Fica localizado na regido em uma se¢do reduzida em que grande parte da de-
formacio se concentra.

Coeficiente de Poisson: o coeficiente de Poisson (v) é um pardmetro resultante da
razdo entre as deformagdes lateral e axial. Uma vez que as deformagoes laterais e a
deformagao axial sempre terdo sinais opostos, o sinal negativo foi incluido nesta rela-
¢do para que v seja sempre um numero positivo. O coeficiente de Poisson mede a rigi-
dez do material na diregdo perpendicular a diregdo de aplicagdo da carga uniaxial. Os
valores de v para diversos metais estdo entre 0,25 e 0,35 e no maximo 0,50. O coefi-
ciente de Poisson ¢ definido entdo como sendo o valor positivo v que satisfaz a relagao
apresentada na Equagao (15.4.5).

€, g, (15.4.5)

Onde ¢ representa a deformacéo, e os subindices, a dire¢do dessa deformacgio (z
para a dire¢do do esfor¢o, e x e y para as dire¢des transversais).

15.4.4 ENSAIO DE TRACAO TiPICO

Considerando agora um ensaio de tragao tipico, que pode ser observado na Figura
15.4.3, inicialmente, ocorre a deformagéo eldstica, ou seja, a tensao e deformagao ten-
dem a aumentar linearmente e quando a carga ¢ retirada o corpo de prova tende a
retomar a sua forma original dessa regiao do grafico é possivel obter-se o mddulo de
elasticidade que é proporcional a rigidez do material.

Prosseguindo o ensaio, ha um ponto em que o corpo entra no regime plastico de
deformacao, esse ponto é denominado limite de escoamento (B), isto é, a deformacao
¢ permanente. Em seguida, o corpo deforma-se até que a tensao limite de resisténcia
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seja atingida (C), onde se inicia a estric¢ao. Por fim, o ensaio segue até a ruptura do
corpo (D).

Tensdo

Deformagdo

Figura 15.4.3 — Grafico de Tensdo deformagdo de um ensaio de tragdo.

Além das propriedades mecénicas, através da curva é possivel avaliar a resiliéncia
e tenacidade de um material, em outras palavras, a capacidade de um material absor-
ver energia no regime elastico e plastico, respectivamente. Ainda, através da analise
macroscopica da fratura, do perfil das regides do grafico e das normas técnicas, é
possivel classificar um material em ductil ou fragil.

Na Figura 15.4.4 sdo apresentados os ensaios de tragao tipicos de materiais polimé-
ricos onde temos a curva caracteristica de materiais frageis (a); ducteis ou plasticos
(b); e elastoméricos (c). Sendo que nos materiais frageis, ocorre pouca ou nenhuma
deformacao plastica, pois o material armazena toda a energia aplicada para deforma-
-lo e fratura catastroficamente. Ja os materiais ducteis tendem a apresentar grande
deformacao pléstica, ocorrendo estric¢ao no corpo de prova durante o ensaio.

A forma e a magnitude do grafico de tensao x deformacao dependera da composi-
¢do, tratamento térmico, histdrico prévio de deformagao plastica, taxa de deformagao,
temperatura, e estado de tensiao imposto durante o ensaio.
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Tensdo

Deformagdo

Figura 15.4.4 — Gréfico de tensdo vs deformagdo para polimeros (A) frageis; (B) ducteis ou plasticos; e
(C) elastomeros.

As principais normas utilizadas para os ensaios de tracdo em polimeros sdo a ISO
527: Plasticos — Determinacao das propriedades de tracdo,! a ASTM D638: Método
padrao para propriedades de tragdo de plasticos,> ASTM D412: Método padrao para
borracha vulcanizada e elastomeros termoplasticos - tensdo.’

15.4.5 COMPORTAMENTO MECANICO DOS POLIMEROS

Como visto na Figura 15.4.4, os polimeros podem ter trés comportamentos distin-
tos: (A) fragil, (B) plasticos e (C) altamente elasticos (ou elastoméricos).*> O conceito
de escoamento s6 ¢ aplicavel para polimeros plasticos, que apresentam um valor ma-
ximo na curva logo apds o término da regido elastica linear. A tensdo nesse ponto de
maximo é o limite de escoamento. O limite de resisténcia a tragdo (LRT), que corres-
ponde a tensdo na qual ocorre a fratura, pode ser maior ou menor que a tensao de
escoamento.

Em muitos aspectos, os polimeros sdo mecanicamente diferentes dos metais.
Como exemplo, podemos compara-los em termos de:

Moddulo de elasticidade: nos polimeros, esse valor pode ser tdo baixo quanto 7 MPa
(polimeros altamente eldsticos), até valores da ordem de 4 GPa (polimeros mais rigi-
dos). No caso dos metais, esses valores variam entre 48 GPa e 410 GPa;

Limite de Resisténcia a Tracdo: nos polimeros, esses valores sdo da ordem 100
MPa; enquanto para metais podem chegar até 4.100 MPa; e

Alongamento: os metais raramente atingem grandes deformagdes (além de 100%);
mas para polimeros, no caso dos altamente eldsticos, o alongamento pode passar dos
1.000%.
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As caracteristicas mecanicas dos polimeros sao muito sensiveis a mudangas de
temperatura. Geralmente, um aumento na temperatura produz redu¢ao no modulo
de elasticidade, reducido no limite de resisténcia a tracio, e aumento da ductilidade.
Para temperaturas mais baixas, o material pode apresentar um comportamento total-
mente fragil, com um aumento no médulo de elasticidade, aumento no limite de re-
sisténcia a tracdo, e diminuicdo da ductilidade. Esse comportamento depende das
temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) caracteristica do material: se o ensaio for reali-
zado abaixo dessa temperatura, o material tera comportamento predominantemente
fragil; ja acima de Tg, o material terd comportamento predominantemente ductil.

Outro ponto importante é a taxa de deformagéo aplicada ao material. Geralmente,
uma diminui¢do da taxa de deformagdo tem o mesmo efeito sobre a curva tensdo vs
deformagdo que um aumento na temperatura; ou seja, o material se torna mais macio
e mais ductil.

Além disso, cada tipo de polimero apresentara um comportamento caracteristico
durante o ensaio de tragao: polimeros termofixos, com alta densidade de ligagdes cru-
zadas, sao menos propensos a deformagdes, apresentando um comportamento fragil,
pois ha uma menor mobilidade das cadeias poliméricas (curva A, Figura 15.4.3); ter-
moplasticos, em temperatura ambiente acima da T , geralmente apresentam o com-
portamento ductil, pois ha uma maior mobilidade das cadeias poliméricas (curva B,
Figura 15.4.3); e elastomeros podem sofrer altas deformagdes e ainda recuperam a
forma original quando o esfor¢o é cessado, pois apresentam densidade de ligagoes
cruzadas relativamente baixa que possibilitam a mobilidade das cadeias, mas propi-
ciam a recupera¢ao da forma original.

Durante o ensaio de tragdo de polimeros semicristalinos, alguns aspectos sao mui-
to importantes. No limite de escoamento superior, hda a formagdo de um pequeno
pescogo na se¢ao ttil do corpo de prova. Nesse pescogo ocorre a orientagdo das ca-
deias, ou seja, as cadeias poliméricas ficam alinhadas paralelamente a dire¢do axial na
qual a carga esta sendo aplicada, levando a um aumento localizado da resisténcia.
Dessa forma, o alongamento prossegue com a propagacdo desse pescoco ao longo do
comprimento util, devido a orientagdo das cadeias nessa regido. Esse comportamento
¢é muito diferente nos metais ducteis, pois apos a formagdo do pescogo, toda a defor-
macao fica concentrada nesse local.

15.4.6 MAQUINA UNIVERSAL DE ENSAIO

O ensaio de tragdo pode ser realizado em uma maquina universal de ensaio,® que
pode ser visualizado Figura 15.4.5, que permite realizar diversos tipos de ensaios me-
cénicos. Essa maquina pode ser hidraulica ou eletromecanica, sendo que a eletrome-
canica ¢é baseada em um motor elétrico que permite maior controle sobre a variagcao
de velocidade e deslocamento da travessa mével.

A maquina possui diversos tipos de garras que garantem a fixagdo e o alinhamen-
to axial dos corpos de prova e os sistemas de fixagao mais comuns sdo cunha, flange
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ou rosca. Para tragar o grafico de tensao x deformagdo, a forga aplicada é medida
instantaneamente utilizando uma célula de carga, enquanto o alongamento é medido
através do encoder do equipamento ou por extensdémetros. O equipamento possui um
software que permite o controle e ajuste dos parametros e fun¢des, bem como permi-
te a visualizagdo dos resultados do ensaio permitindo a geragdo de relatdrios que po-
dem ser salvos em um computador conectado ao equipamento para posterior analise.

Vale lembrar que a precisio de um ensaio de tracdo depende, evidentemente, da
precisdo e qualidade do equipamento. O dimensionamento correto do equipamento,
bem como a utilizagdo de células de cargas precisas acompanhadas do uso de exten-
sometro que garante a confiabilidade dos resultados do ensaio.

wlllbs - o
—% Travessa superior

< Travessa movel

@ Biopdi

Céluladecarga —* <« Céluladecarga
Garra ——» «f§ —— Garra
kil
Corpo de prova —* & <«§—— Corpo de prova
Painel de ajustes —> Paiinel desmjustes
@sionas @ Biopdi
T - - “m -
Coluna unica Coluna dupla

Figura 15.4.5 — Maquina universal de ensaio: Modelo de coluna Unica (a); e coluna dupla (b).

Para realizagdo do ensaio coloca-se adequadamente o corpo de prova preso as gar-
ras, ajustando manualmente a altura da barra tracionada, de modo que as garras este-
jam alinhadas e que nao haja nenhuma for¢a atuando na célula de carga. Define-se no
software o método no qual sera realizado o ensaio (tragdo), as dimensoes do corpo de
prova, velocidade do ensaio e de retorno, os limites de operagdo do equipamento, a
forma de apresentagdo dos resultados, entre outros. O ensaio termina quando o mate-
rial se rompe.

Para a execugdo do ensaio de tragdo, a confec¢do do corpo de prova é de funda-
mental importincia. O comprimento e formato do corpo de prova, a velocidade de
aplicacdo da carga e as imprecisdes dos ensaios afetam diretamente nos resultados
obtidos. A fim de tornar os ensaios reprodutiveis, normas técnicas que garantem a
padroniza¢ao das dimensoes e formatos dos corpos de prova sdo utilizadas.

A forma e as dimensoes do corpo de prova variam de acordo com a rigidez do
material ensaiado, com a capacidade da maquina e com a geometria do produto aca-
bado de onde foi retirado, de modo a garantir que ocorra a fratura na regido util do
corpo de prova para poder validar o ensaio.
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As propriedades mecanicas do material sdo medidas na parte ttil do corpo de
prova, como pode ser observado na Figura 15.4.6, (regido Lo) e as regides extremas
que sdo fixadas nas garras da maquina, sdo conhecidas como cabegas (D). As cabegas
devem ter se¢do maior do que a parte util para que a ruptura do corpo de prova nio
ocorra nelas e suas dimensdes e formas dependem do tipo de fixagdo da maquina.

Em geral, corpos de prova apresentam se¢ao transversal circular quando produzi-
dos por fundicdo ou torneados a partir de um produto acabado cilindrico, mas
também podem apresentar se¢do transversal retangular quando retirados de chapas,
nesse caso, deve-se atentar para a dire¢do que o corpo de prova sera retirado, pois
chapas laminadas apresentam propriedades mecanicas anisotrdpicas.

a) Corpo de prova cilindrico
— R Ao

DI/ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
é.{ Lo R

Lt

b) Corpo de prova retangular

T | .

Figura 15.4.6 — Corpos de prova para ensaio de tragdo segundo norma técnica sendo (a) corpo de prova
cilindrico; e (b) corpo de prova retangular.

Assim, em fungdo do corpo de prova é possivel determinar informagdes tanto do
comportamento mecanico do material, quanto do processo de fabrica¢do, como lami-
nagao, inje¢ao, fundi¢do ou de juntas soldadas.
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15.5 DETERMINACAO DA ESPESSURA E MAPEAMENTO DE
SUPERFICIES

Quando trabalhamos com filmes poliméricos é, quase sempre, necessario deter-
minar a sua espessura. Isso é importante pois quase todos os processos que podemos
citar (por exemplo: difusdo, condugdo i6nica e/ou eletronica, condugao térmica) sao
dependentes de fatores geométricos. Em geral, largura e comprimento possuem
dimensdes em escala da ordem de milimetro ou mais, sendo a espessura a menor
dimensdo. Obviamente, que para espessuras da ordem de dezenas de micrémetros,
podemos utilizar um micrémetro de barril ou um micréometro de superficie. Para
dimensdes menores, precisamos recorrer a outras técnicas, sendo as mais comuns a
perfilometria e a microscopia de forca atomica.

Essas duas técnicas também permitem obter outras informagdes além de uma sim-
ples medida de espessura. E possivel obter parametros como rugosidade, ondulagao,
textura, entre outras informagdes que podem ser analisadas de uma superficie.

15.5.1 PERFILOMETRIA

O nome da técnica deriva exatamente do que esta é capaz de realizar, um perfil,
um relevo. Existem duas grandes categorias de perfilometros, os de contato e os de
ndo contato. Os mais comuns de se encontrar nos laboratdrios sao os perfilometros de
contato, também chamados perfildometros mecanicos (Figura 15.5.1). O funciona-
mento desses é baseado no mesmo principio dos tocadores de disco de vinil. Existe
uma agulha acoplada a um sensor piezoelétrico que é responsavel por traduzir a fle-
xd0 da agulha em um sinal elétrico. Ao varrer a agulha sobre a superficie, é possivel
obter um perfil das variagoes das alturas. Em alguns perfilometros, é possivel varrer
toda a superficie para se obter um mapa 2D. Para realizar tais medidas é necessario
que o filme polimérico seja rigido ou esteja suportado por um substrato. Ainda é pre-
ciso prestar atencao se a forga aplicada pela ponta da agulha néo é suficiente para
riscar o material, o que prejudica a precisdo da medida.'

Para se obter a medida da espessura do filme, é necessario que exista um degrau
entre o substrato e a superficie do filme. Esse degrau pode ser criado utilizando uma
fita adesiva para delimitar uma area ou, o que é mais comum de se fazer, risca-se o
filme manualmente. Via de regra, a menor espessura/altura que se mede com boa
precisdo para um perfilometro instalado numa bancada antivibragdo é da ordem de
10 nm.
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Figura 15.5.1 — Desenho esquematico de um perfildmetro mecanico.

E importante destacar que a medida da espessura é s6 uma das caracterizagdes
fisicas que a técnica permite, podendo servir para quaisquer caracterizagdes de super-
ticies, por exemplo, rugosidade.

Ha que se frisar também que a perfilometria e a microscopia de for¢a atdmica sao
semelhantes, sendo a escala que operam a principal diferenca. A perfilometria é exce-
lente para caracterizar estruturas que variam entre 100 nm e 0,5 cm verticalmente,
com resolucao lateral da ordem de 10 pm. Comparativamente, com a microscopia de
forga atomica é possivel obter facilmente resolugdes verticais e horizontais na escala
nanométrica, até mesmo, chegando a resolugdes atdmicas em algumas montagens.

Os perfilometros opticos tém se popularizado recentemente principalmente por
permitirem andlises em tempo real, j4 que nao interagem mecanicamente com a
amostra analisada. As informagdes topograficas podem ser obtidas por interferome-
tria, abertura confocal, detec¢do de foco ou fase ou por sobreposicao de padrao. Cada
variacdo da técnica possui limitacoes distintas de resolugédo vertical e horizontal.

15.5.2 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

No Brasil, existe o costume de se atribuir o nome, microscopia de for¢a atomica
(atomic force microscopy, AFM), a uma vasta familia de microscopias, cujo nome mais
correto seria microscopia de ponta de prova (surface probe microscopy, SPM). Essa
familia de microscopias deriva da perfilometria, no entanto, por utilizar pontas devi-
damente preparadas e outras técnicas que nao apenas o contato mecénico para medir
a superficie, permite realizar uma gama de caracterizagdes que podem ser mecanicas,
oOpticas, elétricas ou simplesmente topograficas, ou seja, a técnica permite obter infor-
magdes que vao muitissimo além de se apenas medir espessuras. Alids, a técnica s6 é
recomendada para a medicdo de espessuras de no maximo 100 nm. Outra limitagdo
que precisa estar clara para os usuarios é que dificilmente um microscopio de ponta
de prova fara medidas em regides maiores que 100 pm x 100 um. Nao é nem um pou-
co ousado dizer que a microscopia de ponta de prova é a mais versatil de todas as
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microscopias e teve um desenvolvimento vertiginoso desde sua invengdo por volta de
1980. A Figura 15.5.2 ilustra os principais componentes de um microscopio de ponto
de prova.

Para a caracterizagao de filmes poliméricos, a técnica de AFM é a mais corriquei-
ra. No entanto, é importante que o leitor saiba da existéncia de outras técnicas de
microscopia de ponto de prova que permitem extrair parametros mecénicos da su-
perficie,” como rigidez, deformacao, adesdo e técnicas que permitem obter espectros
vibracionais (infravermelho e Raman) na escala da ponta de prova,* que é da ordem
de alguns nanometros. Essa informagdo pode ser valiosa para a caracterizagdo, por
exemplo, da separacdo de fase em blendas poliméricas.

A microscopia de for¢a atdmica esta baseada num principio que nos passa muitas
vezes despercebido no cotidiano, o principio de que dois corpos nao ocupam o mesmo
espago, ou sua versio quantica, o principio da exclusio de Pauli. E dai que deriva o
nome da técnica, o que se mede ¢é a for¢a de repulsdo causada pelos dtomos da ponta
de prova e os atomos da superficie amostrada. Fica claro que a perfilometria é a versao
menos refinada da microscopia de forca atomica.
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Figura 15.5.2 — Desenho esquematico de um microscdpio de ponta de prova.

A microscopia de for¢a atdmica possui trés modos de opera¢io, o de contato, nao
contato e intermitente também conhecido como tapping, sendo este o mais utilizado
para caracterizagdo de materiais poliméricos.**

No modo intermitente, a ponta de prova é posta a oscilar forcadamente préxima de
sua frequéncia natural de oscilagdo e, entdo, é levada a se aproximar da superficie de
interesse de modo que a ponta a toque suavemente. Com o contato, a amplitude de
oscilagdo sera afetada. O que se faz a partir dai, é varrer toda a superficie mantendo-se
um valor de amplitude constante. Para que isso acontega, é necessario fazer a ponta de
prova ter sua altura alterada e é isto que sera registrado como a altura medida. E im-
portantissimo destacar que o valor da amplitude de oscilagao é determinado pelo
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operador do microscopio, fato que muitas vezes passa despercebido pois nem sempre
somos os operadores deste equipamento. A variagdo dessa amplitude entre amostras
diferentes pode inviabilizar comparagdes.

Além do mapa de alturas, a microscopia de for¢a atdmica gera um mapa de fases.
Essas fases sdo a diferenca entre a oscilagao aplicada pelos atuadores na ponta de pro-
va e a oscilagdo medida. Para entender um pouco melhor esse mapa, basta lembrar da
equacdo de um oscilador harménico amortecido for¢ado. As condi¢oes de ressonan-
cia dependem sensivelmente do coeficiente de amortecimento, causando deslocamen-
to da frequéncia de ressonancia e da fase da oscilagdo. E essa fase que é mostrada
numa imagem de fases. Assim, a interpretagdo mais adequada para essa imagem é que
as variagoes de fase indicam variagoes do coeficiente de amortecimento, que por sua
vez indicam variagdes nas propriedades viscoeldsticas e adesivas da superficie, em
outras palavras, da interagdo ponta-superficie. No entanto, ndo é possivel dizer nada
além. A informagao é qualitativa. Além disso, a imagem de fase depende sensivelmen-
te da amplitude de oscilagdo utilizada na medida. Ou seja, ha que se ter cuidado ao
interpretar e comparar imagens de diferentes amostras com diferentes parametros.
Ou ainda melhor, sempre solicite essas informag¢des ao operador do microscopio. A
Figura 15.5.3 traz um exemplo desses dois tipos de imagem, altura e fase, para uma
blenda polimérica binaria.

Altura [nm] Fase [deq]
220 = 18
15
150 10
100 5
50 0
0 -6

Figura 15.5.3 — Imagens de altura e fase obtidas por AFM de uma blenda polimérica.

Outro ponto importante de se destacar ao leitor, que provavelmente utilizard a
técnica de AFM ou se deparara com alguma imagem produzida por ela, é a medida de
rugosidade. Na verdade, esse alerta serve para toda medida de rugosidade. Nao sé a
obtida por AFM. Em geral, se utiliza a rugosidade média quadratica, que apesar do
nome, nada mais é que o desvio padrdo das alturas medidas na superficie. Apenas
essa grandeza ndo é suficiente para caracterizar uma superficie, como fica evidente na
Figura 15.5.4 em que sao mostradas trés superficies completamente diferentes, mas
com a mesma rugosidade rms, fato demonstrado pelo histograma das alturas das trés
imagens que sdo literalmente iguais e possuem a mesma largura. A confusido ocorre
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porque a nogao cotidiana de rugosidade estd associada a nossa interpretagao sensorial
de textura que ndo corresponde com a defini¢ao matematica de rugosidade. Além
disso, a rugosidade ¢ uma grandeza dependente de escala.® Uma mesma superficie
pode apresentar rugosidades diferentes em magnificagdes diferentes. Ou seja, rugosi-
dades devem ser comparadas em escalas equivalentes e ndo representam toda a reali-
dade de uma superficie se consideradas isoladamente.
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Figura 15.5.4 — Imagens de altura simuladas no software Gwyddion’ demonstrando que diferentes rele-
vos podem ter a mesma rugosidade média quadratica.
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15.6 DIFRAGCAO DE RAIOS X (DRX)

15.6.1 RESUMO

A técnica de difragdo de raios X (DRX) trata-se de uma técnica ndo destrutiva e
importante no estudo de materiais, possibilitando a identificagdo de fase cristalina,
analises sobre tamanho de cristalito, mudangas nos parametros de rede, entre outros
parametros estruturais."” Com isso, as informacoes obtidas através das medidas de
DRX, além de importantes no estudo e desenvolvimento de materiais, podem ser
complementares a varios outros métodos de caracterizagdo, como os métodos
espectroscopicos.””

15.6.2 INTRODUCAO

A descoberta dos raios X ocorreu quando, ao estudar os raios catddicos, o fisico
alemao Wilhelm Conrad Rontgen, em 1895, comegou a observar uma radia¢ao que
denominou como “Raios X”, devido a sua natureza desconhecida a época. Essa radia-
¢do tinha como caracteristica o poder de atravessar diversos materiais, excitar uma
tela fluorescente ou um filme fotografico, se propagar em linhas retas e nao ser afeta-
da pela presenca de campo magnético."” Assim, observou-se que esses raios tinham
caracteristicas de uma radiagao eletromagnética, mas com comprimento significati-
vamente menor que o da luz visivel."> Logo, observou-se que se tratava de uma radia-
¢d0 mais penetrante, que era capaz de “atravessar” materiais espessos, como madeira,
metais e até mesmo o corpo humano. Rontgen usou radiografias, como as feitas da
mao de sua esposa (Bertha), caixas de madeira contendo pesos de balanca, entre
outras, para divulgar sua descoberta, que o levou a ganhar o prémio Nobel de Fisica
em 1901."°

15.6.3 FUNDAMENTOS

Em relacdo as medidas de DRX, sera abordado aqui o método mais convencional,
conhecido como método de difracido de pd, que relaciona o fato de os dominios cris-
talinos estarem aleatoriamente orientados na amostra estudada, que pode se tratar de
amostras na forma de pd, amostras na forma de filmes, ou até mesmo particulas em
suspensdo liquida. Nesse método, as analises sdo realizadas através de um equipa-
mento denominado difratometro de raios X, que é basicamente constituido por trés
elementos principais: uma fonte de raios X, um porta amostra e o detector de raios X,'
configurados de acordo com a Figura 15.6.1.
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Figura 15.6.1 — llustragdo simplificada da montagem basica de um difratdbmetro de pd operando no
modo de reflexao.

Os difratdmetros convencionais mais utilizados nos laboratérios se baseiam na
“geometria Bragg-Brentano”."” Nessa configura¢ao, a amostra deve possuir uma su-
perficie plana perpendicular ao plano e ao feixe incidente, onde a amostra mantém
sempre uma orienta¢do simétrica com respeito aos feixes incidente e difratado (me-
diante uma rotagdo 0 do porta amostra). Dessa forma, os feixes difratados durante a
varredura 0-20 convergem para a abertura do detector."” Entretanto é importante res-
saltar que, além desses elementos principais, um difratdbmetro também utiliza outros
elementos, como fendas, filtros e/ou monocromadores."®

A fonte de raios X é responsavel pela geragdo da radiagdo de interesse, onde nos
equipamentos convencionais de laboratdrio ¢ constituida de um tubo de vidro (deno-
minado como tubo de raios X) evacuado, que contém um filamento de tungsténio
(catodo) para a geragdo de elétrons e um alvo metalico (Anodo)."** Para a produgao de
elétrons, o filamento é aquecido por uma corrente elétrica, onde estes elétrons produ-
zidos sdo atraidos para o alvo do tubo (anodo) devido a alta tensdo aplicada entre os
eletrodos (tipicamente entre 30 e 50 kV)."* Ao redor do filamento existe um copo
metalico onde ¢ aplicado a uma tensdo negativa fazendo com que os elétrons sejam
repelidos e focados em uma pequena regido do alvo, denominada como ponto focal.
Apbs os elétrons acelerados atingirem o alvo, ocorre a produgéao de raios X no ponto
focal, sendo emitidos em todas as dire¢oes.">* Esses tubos possuem uma poténcia
maxima de operacdo limitada pela quantidade de calor que pode ser dissipada no
sistema de refrigeracdo, garantindo maior tempo de vida do tubo e impedindo danos.!
Na produgao de raios X por essa fonte, grande parte da energia cinética dos elétrons é
convertida em calor enquanto menos que 1% serd transformada em raios X, que con-
siste em uma mistura de diferentes comprimentos de onda.® Devido a essa baixa
eficiéncia relacionada ao aquecimento do alvo, existem tubos denominados como
anodos rotatorios que possibilitam andlises com feixes de raios X com maiores inten-
sidades.! Nesse tubo, o d4nodo fica em movimento de rotagdo variando o ponto de
colisdo entre os elétrons acelerados e o alvo, evitando o aquecimento excessivo num
mesmo ponto do alvo.!

Outra forma de gerar raios X é através da fonte de luz sincrotron, que possibilita a
geragdo de feixes com maiores intensidades e, consequentemente, dados com maiores
precisoes e até mesmo estudos mais avan¢ados como medidas in situ, entre outros.

A Figura 15.6.2, ilustra a emissao de raios X caracteristicos obtidos para o alvo
(4nodo) de Cobre (Cu). Nessa figura, é possivel observar a presenca de uma curva
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denominada como radia¢do continua ou radiagdo branca por possuir varios compri-
mentos de onda (A)."** A radiagdo branca, é proveniente da rapida desaceleragdo dos
elétrons e consequentemente sua emissao de energia ao atingir o alvo. Essa radiagao é
conhecida como radiagdo de “bremsstrahlung”, termo aleméo para radiagdo de frena-
gem.">* Esse espectro continuo também apresenta como caracteristica um compri-
mento de onda de corte que ndo depende da substancia usada como alvo, mas da
energia dos elétrons.'

Ka,
A=1,5406A

+

2=1,3922A

Intensidade

Comprimento de onda (A)

Figura 15.6.2 — llustracdo do espectro de emissdo de raios X do Cobre (Cu). Figura adaptada da
referéncia.’

Nessa figura, também ¢é possivel observar a presenca de picos em determinados A,
estreitos, intensos e superpostos ao espectro continuo.”** Esse pico é caracteristico do
metal usado como alvo e por isso é denominado como linhas caracteristicas do ele-
mento.”? A origem desse pico pode ser explicada de maneira simplificada pois, ao
atingir o alvo, um elétron da camada K do atomo (que constitui o alvo) é liberado na
forma de fotoelétron, fazendo com que haja uma lacuna nessa camada. Para ocupar o
espago deixado por esse elétron, um outro elétron de uma camada mais externa passa
a camada K, preenchendo essa lacuna e liberando energia na forma de um féton de
raio X, com energia correspondente a diferenga de energia entre as duas camadas."?
Assim, os comprimentos de onda (\) das radiagdes caracteristicas dependem do ele-
mento usado como alvo. O elemento cobre (Cu), ilustrado na Figura 15.6.2, um dos
alvos mais utilizados em difratdmetros de raios X, possui o A igual a 1,5406 A referen-
te a Ka, e 1,3922 A referente a K[Sl."9

Para a detecgdo dos raios X, sao usados detectores eletronicos que coletam e pro-
cessam os raios X refletidos, convertendo o sinal em uma taxa de contagem. Dentre
esses detectores, podem ser citados os detectores do tipo Geiger-Muller, cintilagdao ou
contadores proporcionais."?

Para a analise de DRX em um difratdmetro de p9, é necessario que a radiagao seja
monocromatica, o que ndo ocorre para o caso dos raios X gerados em um tubo, como
descrito anteriormente. Nesse caso é necessdrio utilizar filtros ou entio monocroma-
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dores.»>>? Os filtros sdo escolhidos de tal forma que o material seja capaz de absorver
as linhas da borda K entre os comprimentos de onda Ka e Kp do alvo metalico,
principalmente os comprimentos de onda Kf."” Entretanto, este filtro também afeta a
intensidade do comprimento de onda Ka diminuindo a intensidade do feixe que inci-
dird na amostra.! No caso dos monocromadores, um cristal com espacamento de rede
e orientagdo conhecida ira difratar, de acordo com a lei de Bragg, apenas os raios X
com o comprimento de onda apropriado."?

Em 1914, o fisico Max von Laue obteve o prémio Nobel de Fisica ao formular a te-
oria da difracao de raios X, através de seus conhecimentos sobre a difracao da luz por
grades de uma e duas dimensodes.">’ Laue, estudou a difra¢ao dos raios X em cristais,
aplicando o modelo tedrico para os cristais proposto por Ewald."** Nesse modelo, os
cristais consistiam em osciladores espacados periodicamente com distancias da or-
dem de 10" m, ou seja, com a mesma ordem de grandeza do comprimento dos raios
X (a unidade de medida adotada ¢é o angstrom (A)).}*5 Assim, um cristal, que por de-
finigdo trata-se de um solido constituido de atomos, moléculas ou ions, organizados
em um padrao tridimensional e periédico, poderia se comportar como uma rede de
difragdo para os raios X.**

Assim, a partir da geragdo dos raios X, estes incidirao na amostra a ser estudada,
onde os fétons de raios X colidirao com os elétrons dos dtomos que constituem a rede
cristalina do material, em um processo de espalhamento elastico, onde parte destes
fotons serdo espalhados em relagdo a direcao do feixe incidente. Esses raios X espalha-
dos carregam as informagdes sobre a distribui¢ao dos elétrons dos atomos que cons-
tituem os materiais."** Usualmente, para simplificar a analise, os raios X sao tratados
como se fossem refletidos por uma familia de planos cristalinos paralelos que contém
arranjos regulares de atomos do cristal.">® Uma vez que o fenomeno de difragdo
ocorre a partir da existéncia de uma relagdo entre as fases de duas ou mais ondas ele-
tromagnéticas, quando um feixe de raios X atinge um atomo, ele sera espalhado em
todas as dire¢Oes e apenas os feixes espalhados que estio completamente em fase entre
eles fard com que ocorra uma interagdo construtiva formando o feixe difratado."**
Dessa forma, quando duas ondas sdo difratadas por esse plano cristalino ocorrem
interferéncias entre as ondas, sendo que, uma vez obedecida a lei de Bragg, a interfe-
réncia sera construtiva, surgindo entio o pico de difragdo.”** A Equagdo (15.6.1) da lei
de Bragg ¢ dada por

nA =2dsin© (15.6.1)

em que A é o comprimento de onda da radiagdo incidente, n é o nimero de ordem de
um dos maximos de intensidade; d é a distancia interplanar, 0 é o 4ngulo de reflexao.

A intensidade dos raios X difratados é continuamente registrada conforme a
amostra e o detector giram em seus respectivos angulos, como observado na Figura
15.6.1. Também como mencionado anteriormente, e a partir da lei de Bragg, o feixe
incidente deve ser monocromatico, o que pode ndo ocorrer experimentalmente, devi-
do a proximidade dos comprimentos de onda das linhas Ka, e Ka,.! Assim, cada pico
de difracao observado no difratograma pode estar relacionado a duas reflexdes sepa-
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radas, ou seja, a Ka, e Ka,.! Essas reflexdes, para pequenos valores de 26, podem se
sobrepor ou entdo aparecer como uma protuberancia no lado do pico referente a Ka,.
Para maiores valores de 26, uma maior separagdo entre a posi¢ao desses picos relacio-
nados as duas reflexdes serd observada.* A presenca do pico referente a reflexao de
Ka,, se ndo interpretada e/ou tratada adequadamente, pode levar a conclusdes incor-
retas ou precipitadas.*

A Figura 15.6.3 apresenta um padrao de difragao de p¢ (difratograma) do dioéxido
de Titanio (TiO,) na fase cristalina anatase. Ao analisar esse padrdo de DRX é possivel
verificar a presenca de picos em diferentes posicoes de 26. Esses picos, que possuem
diferentes intensidades, sdo referentes a planos cristalograficos distintos do material,
sendo identificados pelos indices de Miller.*
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Figura 15.6.3 — Difratograma de raios X do TiO, na fase cristalina anatase.

De acordo com a lei de Bragg, as diferengas em intensidade observadas nao deve-
riam ocorrer.” Para entender as variacoes de intensidades do pico de difragao, é ne-
cessario considerar diferentes aspectos, como: o fator de espalhamento atémico (f);
fator de estrutura (F); fator de multiplicidade (p); e fatores geométricos de corregao,
como o fator de Lorentz e o fator de polarizagao.! O fator f é definido em relagao ao
quanto um atomo pode espalhar a um dado angulo e um certo comprimento de onda.!
Esses valores sdo tabelados para valores de senf/A, e expressos como o quociente entre
a amplitude da onda espalhada por um atomo sobre a amplitude da onda espalhada
por um elétron.! O fator F, também ¢é definido em relagcdo a um quociente de duas
amplitudes, mas neste caso, relaciona a amplitude da onda espalhada por todos os
atomos da célula unitaria e a amplitude da onda espalhada por um elétron,' e é dada
pela seguinte equagao:
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_ n 2mi(hu, +kv, +lw, )
B = Zlfn €

em que n é o numero de dtomos da célula unitaria com coordenadas fracionarias (u,,
v, W ), e o0 conjunto de nimeros inteiros h, k e 1 sdo os indices de Miller associados aos
planos cristalograficos (h k1) correspondentes aos diferentes picos de difragao.!

Assim, as variacdes da intensidade do pico podem ser explicadas pela sua depen-
déncia com o tipo de 4tomo e sua posi¢do na célula unitéria, dada pela relagdo I, ,
«[F, [>.! Como mencionado anteriormente, é¢ importante ressaltar que a intensidade
também depende de fatores geométricos, como o fator de Lorentz e de polarizagdo e
também o fator de temperatura.' Esse ultimo, deve-se ao fato da temperatura agir di-
retamente na expansdo ou contracao da célula unitéria, e consequentemente, gerar
deslocamentos dos picos de difra¢do.! Essa equagdo aproximada é descrita como':

2
2 [ 14c0os"20)
Ly = |Fkh1| p 2 ¢
sen”BcosO (15.6.2)
em que p ¢ o fator de multiplicidade, o termo trigonométrico entre parénteses é o fator
de Lorentz e polariza¢ao e e?Mo fator de temperatura."?

Usualmente, as intensidades sao apresentadas de maneira relativas, ou seja, em
relagdo ao pico de maior intensidade.! Ao contrario do que ocorre em um cristal mo-
nocristalino, onde somente uma orientacio seria possivel, no caso da difragao de po,
com um numero significativo de cristais levemente desorientados entre si, um niime-
ro maior de feixes difratados podera ocorrer em fungio da posicdo (26). E importante
notar que, quanto maior o nimero de feixes difratados maior sera a facilidade e/ou
confiabilidade da indexagdo de fase cristalina de um material desconhecido."** Isso
ocorre, pois, muitos atomos possuem o f concentrados na mesma regiao de 20, poden-
do ocorrer superposicdes de picos para diferentes fases cristalinas, em especial para
regides de 20 a 40°."

A posigao de um pico de difragdo também pode ser calculada teoricamente através
da lei de Bragg. Conhecendo-se o A da fonte de raios X e as informagdes da estrutura
cristalina do material, como pardmetros de rede e grupo espacial, é possivel
determinar a distancia interplanar d, e consequentemente a posi¢ao tedrica do pico de
difracao.**

15.6.4 ANALISE

A estrutura cristalina de um material a ser estudado é o que determina o padrio
de difragao, onde o tamanho e a forma de célula unitaria determinam a posi¢do an-
gular do pico de difragdo, enquanto o arranjo atomico na célula unitdria determina a
intensidade do pico."” Assim, é possivel determinar a estrutura a partir do difratogra-
ma, sendo que, para identificar a fase cristalina do material desconhecido, como na
Figura 15.6.3, é necessario comparar o padrao de difragdo obtido com fichas cristalo-
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graficas dos bancos de dados disponiveis, como o banco do ICDD (International Cen-
ter for Diffraction Data), anteriormente denominado como JCPDS (Joint Committee
for Powder Diffraction Standards).">° Em sua forma mais simples, o arquivo denomi-
nado como PDFI (arquivo de difracdo de po) lista espagamentos d e as intensidades
relativas. Em arquivos que possuem maiores informagdes, denominados PDF2, estao
presentes dados, como parametros de rede das células, densidade e outras proprieda-
des do material.»>*

No processo de indexagdo de fase cristalina do material desconhecido, ambas as
posicoes de pico e intensidades relativas devem se ajustar, entretanto, é importante
notar que varios materiais cristalinos podem ter o mesmo valor ou valores muito pro-
ximos de d."* Assim, uma das estratégias existentes para identificar um material des-
conhecido usando um difratograma de p6 é o método de Hanawalt, onde é necessario
inicialmente identificar os picos das trés linhas mais intensas."”” Entretanto, deve-se
considerar que, eventuais variacdes entre as intensidades, ou até mesmo auséncia dos
picos da amostra desconhecida em relagao a ficha cristalografica podem ocorrer, de-
vido a possiveis variagdes da forma do cristalito, orientagao preferencial da amostra,
ou até mesmo na forma de preparagiao e medida da amostra.®

Através dos resultados de DRX também ¢é possivel obter uma estimativa da quan-
tidade de fases cristalinas em uma amostra, a partir da intensidade desses picos de
difrac¢do.

Em um difratograma de raios X, a largura do pico também carrega informagoes
importantes acerca da caracteristica estrutural do material em estudo. A largura do
pico B é dependente principalmente de fatores instrumentais do difratometro (B, ),
defeitos do cristal (, ;) e tamanho de cristalito (), que podem ser relacionados atra-
vés da Equagao (15.6.3).°

ﬁzﬁt+ﬁdef+[3inst (1563)

Os fatores instrumentais levam em consideragdo diversos fatores, como largura de
fenda, foco imperfeito, entre outros."> Uma correcdo relacionada ao alargamento ins-
trumental pode ser realizada através de medidas de padroes com tamanhos de crista-
lito grandes o suficiente para eliminar os efeitos de tamanho."* Dessa forma, o alarga-
mento instrumental, observado na medida da amostra padrao podera ser subtraido
do alargamento de pico observado para a amostra estudada. Para a subtragdo do alar-
gamento do pico referente aos aspectos instrumentais, as equagdes utilizadas deverao
ser aplicadas de acordo com o formato do pico, sendo:"*

Formato Lorenziano

ﬁ_ﬁinstzﬁt-l_ﬁdef (15'6-4)

Formato Gaussiano

Bz_ﬁzinst:ﬁtz-i-ﬁzdef (1565)
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Quando o pico possuir um formato Pseudo-Voigt, os picos deverao ser deconvolu-
idos nas fragoes das fungdes Gaussianas e Lorenzianas para entdo aplicar a subtracao
do alargamento instrumental.

Em relagdo ao tamanho do cristalito t, a largura do pico §, em radianos (frequen-
temente medida como largura total na metade do maximo, FWHM) ¢ inversamente
proporcional ao tamanho do cristalito perpendicular ao plano h k 1."** Essa relagao é
descrita pela Equagéo (15.6.6) de Scherrer":

K\
B,cosO (15.6.6)

em que a constante k, ¢ usualmente considerada igual a 0,9 e pode variar com a mor-
fologia do dominio cristalino, ou seja, tamanho do cristalito.

Para o caso de o dominio cristalino ser esférico, ou seja, isométrico, cada pico for-
necera o tamanho do cristalito de maneira uniforme."* Entretanto, a variaciao do ta-
manho do cristalito com o alargamento desse pico ¢ limitado ao seu tamanho e as
resolugdes do equipamento/medidas."** Para uma variagdo de tamanho de cristalito
relativamente pequena, a analise podera ser complicada pela baixa variacao relativa
dalargura do pico ou mesmo pela baixa relagao sinal-ruido da medida.** Assim, para
uma analise mais apropriada em relagdo ao tamanho da particula, analises por mi-
croscopia eletronica sao de extrema importancia.

Outro aspecto interessante em relagdo a analise de um difratograma de raios X,
especialmente na caracterizacido de nanomateriais, esta no fato de que a intensidade
relativa entre os picos pode estar relacionada as diferencas em morfologias para um
mesmo material, sendo que as posi¢oes dos picos de difragdo continuem os mesmos.*’
Essa diferenca na intensidade, também pode estar relacionada as possiveis orienta-
¢Oes preferenciais das nanoestruturas no substrato, mesmo que em uma pequena
fracao, dependendo tanto do tamanho, da forma das particulas e também da metodo-
logia para preparar as amostras.>*®

A precisdo na medi¢do de pardmetros de rede, assim como o tamanho de cristali-
to, depende diretamente na natureza do material e também das condigdes de medida.*
Para materiais cristalinos com picos bem definidos (micrométricos) e alta relagao si-
nal-ruido, os pardmetros de rede podem ser obtidos com até 4 casas decimais, desde
que analisados através de procedimentos analiticos utilizando computadores, como o
método de Rietveld.* Além disso, para andlise com maior confiabilidade de possiveis
tendéncias de variacdes em parametros de rede e/ou variacdes de tamanho de crista-
lito, é necessario usar uma amostra padrao para calibragao, que seja livre de defeitos
cristalinos e/ou efeitos relacionados a tamanho de cristalitos, como por exemplo o
LaB,.* Dessa maneira, ¢ possivel correlacionar com maior confiabilidade que as alte-
ragdes nas posi¢oes e largura dos picos sao decorrentes da amostra estudada.*
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15.7 MICROSCOPIA ELETRONICA

15.7.1 RESUMO

Os microscopios eletrdnicos, desde sua criagdo, sdo equipamentos em constante
evolucéo e fornecem a possibilidade de caracterizacdo de materiais com alta resolugdo
espacial e analitica. A técnica de microscopia eletronica consiste em usar um feixe de
elétrons para gerar uma série de sinais, frutos da interagdo desses elétrons de alta
energia com a amostra a ser estudada."” A partir desses diferentes tipos de sinais é
possivel obter uma série de informagdes a respeito da amostra como: morfologia,
composi¢do quimica, estrutura cristalina, entre outras.”? Assim, uma das vantagens
dessa técnica é a possibilidade de combinag¢ao de imagens (baixa ou alta resolugao) as
analises estruturais (como difracdo de elétrons) e analises espectroscdpicas em um
unico experimento.

15.7.2 FUNDAMENTOS

A microscopia se trata de uma técnica importante na caracterizacdo de materiais
baseado no fato de que o poder de resolucido do olho humano ¢ limitado a aproxima-
damente 0,2 mm."? Assim, para a observacdo/analise de objetos de menores dimen-
soes, se faz necessdrio o uso de instrumentos, como um microscépio, capaz de
magnificar esses objetos que ndo sdo visiveis aos nossos olhos."**

De maneira simplificada, a resolugdo (definido como a menor distancia entre dois
pontos que podem ser observados) de um microscopio 6tico pode ser definida em
temos do critério de Rayleigh, em que a menor distancia que um microscopio pode
resolver, (poder de resolucao - §) pode ser aproximada pela Equa¢ao 15.7.1.

0,610
nsenf (15.7.1)

)

em que A é o comprimento de onda da radiagéo, n é o indice de refragdo e p é o semi-
angulo de colegdo das lentes de magnificagdo. O termo nsenf é também denominado
como abertura numérica da lente.>’ Essa equagdo apresenta um aspecto importante,
devido ao fato de o poder de resolugédo estar diretamente relacionado ao A fornecido
pela fonte.”

O microscopio eletrénico funciona de maneira similar ao microscopio 6tico para
se obter imagens, entretanto, ao invés de usar como fonte de ilumina¢ao um feixe
usualmente na regido visivel do espectro eletromagnético, utiliza-se um feixe de
elétrons e, dessa forma, se faz necessario o uso de lentes eletromagnéticas para seu
controle.*

O elétron é uma particula com carga negativa e possui tanto caracteristicas de
ondas como de particulas®, sendo seu A relacionado a tensdo de aceleragdo (V) do
microscépio eletrdnico, dada pela Equagio (15.7.2) 1.
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h
(2mgev)” (15.7.2)

em que h é a constante de Planck, m, é a massa do elétron, e é a carga do elétron.

)\1:

Essa equagao, apresentada de maneira simplificada, ndo considera corregdes rela-
tivisticas que possuem efeitos significativos e deverdo ser usadas para energias maio-
res que 100 keV.? Entretanto, através dessa equacao fica claro a relagdo entre A e V,
sendo que o aumento da tensdo de aceleragdo levara a uma diminui¢do do compri-
mento de onda do elétron, e consequentemente proporcionara um aumento do poder
de resolucido do instrumento.”>* Assim, o fato de usar um feixe de elétrons como
fonte de iluminagao permite obter analises com maiores resolugoes, isto é, analisar
amostras de dimensoes nanométricas. Por outro lado, é importante ressaltar que a
resolugdo de uma imagem obtida através de um microscopio eletronico ndo pode
levar apenas este aspecto em consideragio, sendo de extrema importincia o entendi-
mento dos efeitos da interacao do feixe de elétrons com a amostra, como sera discuti-
do posteriormente.">*

O microscopio eletronico de varredura (MEV) e o microscépio eletronico de
transmissdao (MET) possuem similaridades entre si, em especial em relagdo a alguns
componentes e sua funcionalidade, mas diferem bastante em relacdo ao seu funciona-
mento, tipos de amostras, tipos de sinais e consequentemente possibilidades de
analises."* O microscépio eletronico (ME) consiste basicamente de um sistema dtico-
-eletrénico (também denominado como sistema de iluminagdo), a cimara de amos-
tra, detectores especificos para coletarem os sinais gerados pela incidéncia do feixe de
elétrons (usualmente também denominado como feixe primdrio) e também computa-
dores e monitores para operar o equipamento, assim como realizar as analises das
medidas."*

O sistema 6tico-eletronico é responséavel por produzir e direcionar o feixe de elé-
trons, sendo constituido basicamente por uma fonte de elétrons, lentes eletromagné-
ticas e aberturas.”* No caso do MEV, também ha a presenga de bobinas de varredura.
Devido a natureza de operagao desse tipo de instrumento, bem como os tipos de si-
nais gerados e utilizados na analise, estes operam em vdacuo, tanto a parte do sistema
otico-eletronico, como a camera de amostras, sendo que o nivel de vacuo dependera
de algumas caracteristicas do instrumento, como o tipo de canhao utilizado.* Cada
um desses componentes e sua fungdo no equipamento serdo discutidos a seguir, de
maneira simplificada.

O feixe de elétrons de alta energia, produzido e direcionado a amostra na coluna
Otica-eletronica, é capaz de gerar uma série de sinais, como ilustrados na Figura 15.7.1,
e que poderdo ser coletados em detectores apropriados fornecendo informagées estru-
turais, eletronica e quimicas do material estudado." Esses sinais sdo gerados pela in-
teracdo do elétron (do feixe) com os elétrons e/ou o nucleo do dtomo que constitui o
objeto (amostra), fazendo com que a imagem seja formada a partir da interacao dos
elétrons espalhados, tornando-os visiveis aos nossos olhos."**



Nanotecnologia aplicada a polimeros 559

Especificamente, em um MEYV, utiliza-se um feixe de elétrons (usualmente deno-
minado como feixe primadrio ou incidente) focado na superficie da amostra para agir
como uma sonda, varrendo a amostra na regido a ser analisada e consequentemente
gerando os sinais ilustrados na parte A da Figura 15.7.1.* No caso do MEV, os princi-
pais sinais sdo: os secundarios (ES) e os elétrons retroespalhados (ER), responsaveis
pelas analises morfologica, superficial e/ou composicional da amostra;"* emissao de
rajos X caracteristicos que possibilitam a andlise de composi¢ao quimica da amos-
tra;">* elétrons Auger, que sdo elétrons ejetados a partir do retorno ao estado funda-
mental de um dtomo ionizado, sendo caracteristico do dtomo, podendo também ser
usado na obten¢ao de informagoes sobre a composi¢ao da amostra;"** e o sinal de
catodoluminescéncia, que ocorre quando um elétron da banda de valéncia é excitado
a banda de conducio pelo feixe de elétrons deixando um buraco na banda de condu-
¢do, que podera ser preenchida novamente pelo decaimento de um elétron da banda
de condugdo. Nesse caso, um féton com frequéncia relacionada ao bandgap do mate-
rial sera emitido, e podera ser aplicada no estudo de semicondutores e os efeitos da
presenga de impurezas.®

Feixe de
elétrons

Raios X
Caracteristicos

Elétrons Retroespalhados

Catodoluminescéncia Elétrons Secundarios

(luz visivel) Elétrons Auger

Amostra

Raios X

“bremsstrahlung”
Esp al!:lar.nento Espalhamento
Elastico e
Inelastico

Feixe “direto”

Figura 15.7.1 - Tipos de sinais gerados a partir da interagao de um feixe de elétrons de alta energia com
a amostra em um ME.

No caso do MET, o feixe de elétrons ao atingir a amostra produz os mesmos tipos
de sinais presentes em um MEYV, entretanto, o principio desta técnica esta no uso dos
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elétrons que atravessam a amostra, como os elétrons do feixe direto, e os elétrons que
sofreram espalhamentos (elasticos e inelasticos), Figura 15.7.1 (parte B).?

Como mencionado anteriormente, os microscépios eletronicos, MEV e MET, além
do fato de usarem um feixe de elétrons e operarem em alto vacuo, possuem similari-
dades em relagdo a alguns componentes que serdo brevemente descritos a seguir,
como a fonte de elétrons, as lentes eletromagnéticas para controlar o tamanho e a
trajetoria do feixe eletronico e também o uso de aberturas. O MEV possibilita resolu-
¢bes em torno de 0,5 nm, enquanto microscopios de MET com corretores de aberra-
¢oes podem chegar até a 50 pm de resolugdo.”” Além disso, em termos de analise, o
equipamento de MEV fornecem informagdes tridimensionais (3D) da amostra, en-
quanto o MET fornece uma projegdo bidimensional (2D) da amostra."?

15.7.3 FONTES DE ELETRONS

Inicialmente, é necessario entender o funcionamento da fonte de elétrons e a im-
portancia das suas caracteristicas nas analises a serem realizadas. A fonte de elétrons
trata-se de um componente importante para a performance de um microscépio ele-
tronico, sendo responsavel pela geracao de elétrons que irdo atingir a amostra e con-
sequentemente a geragdo dos diferentes sinais que serdo analisados.” A geragdo de
elétrons é feita por uma fonte, posicionada no topo da coluna do equipamento. Basi-
camente existem 2 tipos principais de fonte de elétrons (muitas vezes denominadas
como catodos), as fontes termionicas, e as fontes por emissiao de campo (denominada
em inglés “Field Emission Gun” - FEG)."*® Em uma fonte termidnica, os elétrons sao
produzidos através do aquecimento de um filamento, de acordo com lei de Richard-
son, onde este aquecimento fornece energia suficiente para que os elétrons possam
superar a fungéo trabalho (®) do material, produzindo assim um feixe de elétrons.">*
Como as temperaturas necessarias para a emissao de elétrons sdo em torno de 2.800
K, para o material ser usado como filamento é necessario que ele tenha alto ponto de
fusao e baixo valor de @, possibilitando assim a produgdo de uma densidade de
corrente adequada.*¢ Dentre os materiais comumente usados, pode-se citar os fila-
mentos de tungsténio (W), similares aos filamentos presentes em lampadas incandes-
centes, e o filamento de cristal de Hexaboreto de Lanténio (LaB,).">® O LaB, possui
menor valor da @, necessitando ser aquecido em temperaturas menores (em torno de
1.900 K), possuindo uma vantagem em rela¢ao ao filamento de W, pois, embora de
acordo com a lei de Richardson, quanto maior o aquecimento, maior sera a densidade
de corrente, os filamentos destas fontes podem se degradar mais facilmente, dimi-
nuindo sua vida atil.? Ainda assim, é necessario aquecer o filamento em uma condi-
¢do apropriada de maneira a obter a maior densidade de corrente sem comprometer a
vida util do filamento.?

Além da fonte de elétrons, existem outros componentes responsaveis pela geragao
do feixe, onde este conjunto ¢ denominado como canhao de elétrons.»*® A Figura
15.7.2 ilustra os principais componentes de um canhao termidnico. Apds a emissao
dos elétrons pelo filamento, esses sdo acelerados em dire¢do a coluna por uma placa
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metalica que possui um buraco no centro e atua como o anodo."*® Assim, os elétrons
irao passar pelo buraco desse anodo e serdo acelerados por uma diferenga de poten-
cial, que em um MEY, tipicamente pode ser ajustada entre 1-30 kV (existem equipa-
mentos que possibilitam trabalhar com tensdes menores que 1 kV), enquanto um
MET opera usualmente em tensdes de 60 a 300 kV.>*¢ Importante ressaltar que em
um MEYV, a tensao pode ser alterada facilmente, o que nao ocorre no MET, que para
operar em tensdes diferentes necessita de ajustes mais sofisticados das lentes e pode
levar um tempo maior para a estabilizagdo dos componentes da coluna 6tica-eletroni-
ca. No MEYV, a escolha adequada da tensdo de acelera¢do é importante, pois além da
sua relacdo com o poder de resolugdo, a aquisi¢do de uma imagem de boa resolugao
também esta diretamente relacionada ao tipo de material estudado."** Amostras con-
dutoras permitem a utilizagdo de altas tensoes de aceleragdo o que permite analises
com maior resolucdo. Para materiais, como poh’meros ou mesmo ceramicas, baixas
tensdes sdo necessarias para evitar danos ou mesmo carregamento destas."*¢

Entre o catodo e o anodo encontra-se o cilindro de Wehnelt, onde é aplicado uma
diferenca de potencial fazendo com que este atue como uma lente eletrostatica, focan-
do o feixe de elétrons e também sendo responsavel por ajustar a corrente do feixe de
elétrons.>®” O ponto onde o feixe de elétron ¢é focalizado, ¢ denominado de regido de
“crossover”, caracterizado por possuir um diametro d .»>%7 As principais caracteristi-
cas de um canhao de elétrons sao: o diametro do crossover, emissdo de corrente do
catodo e o angulo de divergéncia, pois sdo estas carateristicas que irdo definir o brilho
de uma fonte de elétrons"*¢, pardmetro mais utilizado para se definir e comparar a
performance de uma fonte.

Fonte de aquecimento

]

Filamento l !

\ " Fonte de tensio

Cilindro /

de == Crossover
Wehnelt J - Fonte de tensao
Anodo +  (aceleracao)
| S—

Figura 15.7.2 - llustragdo do funcionamento de um canhdo de elétrons do tipo termidnico. Figura
adaptada da referéncia.’

Nas fontes por emissdo de campo (FEG), os elétrons sdo produzidos através da
aplicacdo de um alto campo elétrico (em torno de 10" V.m™) entre o filamento (cato-
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do) de cristal de W, que possui uma ponta muito fina, e o 4&nodo.? Existe também uma
fonte, denominada “Schottky” que combina a geragao do feixe por emissao de campo
e o efeito do aquecimento.?

Devido as suas caracteristicas, os canhoes de elétron possuem a necessidade de
operarem em diferentes condi¢des de vacuo.? Isso ocorre pois os filamentos possuem
necessidades distintas em relagdo ao vacuo de operagdo, como por exemplo, o catodo
feito de LaB, que possui alta reatividade em relagao ao feito de W. Para o caso de um
canhao do tipo FEG, o vacuo necessario ¢ maior devido ao grande efeito deletério na
sua operagao na presenca de impurezas na ponta do emissor."” Devido a essas condi-
¢oes especificas de operagao, em especial ao alto vacuo, os equipamentos do tipo FEG
possuem precos mais elevados tanto no que diz respeito a aquisi¢do como manuten-
¢do, mas com grandes vantagens em relagdo a obten¢ao de andlises com maiores reso-
lugdes.? As analises com maiores resolucdes sdo possiveis pois, o canhéo do tipo FEG
pode fornecer um diametro de crossover entre 5-10 nm, sendo muito menor quando
comparado ao valor dos canhdes termionicos (entre 10-20 pm).">¢ Além disso, a va-
riacdo de energia dos elétrons gerados por esse emissor possui um valor menor em
comparagao aos emissores termionicos, uma vez que ndo necessitam de aquecimento,
e, consequentemente possibilitam maior resolu¢do devido aos efeitos menores da
aberragdo cromatica."*®

Os canhoes do tipo Schottky utilizam como catodo um cristal de W recoberto
com O6xido de zirconia (ZrO), que faz com que a fungéo trabalho seja menor, necessi-
tando aquecimento em torno de 1.800 K para ocorrer a emissao de elétrons.">° Dessa
forma, esse canhdo tem como vantagem maior estabilidade do feixe de elétrons gera-
dos e o fato de ndo ocorrer deposi¢do de gas no filamento, devido a temperatura de
trabalho. Em comparagdo com o canhio do tipo FEG, a variagdo em energia ainda é
maior, mas esse canhdo produz uma corrente de sonda muito maior, trazendo gran-
des vantagens em analises espectroscopicas de maneira simultanea a obtencao das
imagens morfologicas.">® Devido as caracteristicas especificas das fontes, ocorre uma
variagdo significativa entre os custos para aquisi¢ao e manuten¢ao do equipamento,
em especial devido a diferenca entre a vida ttil de cada filamento.

15.7.4 LENTES ELETROMAGNETICAS

Como mencionado anteriormente, um microscopio eletronico funciona de manei-
ra similar a um microscépio 6tico, sendo assim, as lentes eletromagnéticas atuam
como lentes convergentes, controlando o caminho do feixe, neste caso de elétrons."?
Os elétrons sao controlados por campos magnéticos gerados pela passagem de corren-
te elétrica nas bobinas que estdo dentro de pecas metdlicas presentes nas lentes.? Des-
sa forma, as lentes eletromagnéticas atuam na demagnificagdo do feixe eletronico, a
partir da regido do crossover do canhdo, e também na mudanga de foco ou mesmo a
mudanga de magnificagao."?

Em um MEYV, tipicamente, tem-se dois tipos de lentes eletromagnéticas: as lentes
condensadoras (usualmente duas) e a objetiva."*® As lentes condensadoras, posiciona-
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das logo abaixo do canhdo de elétrons, sdo responsaveis por fazer com que o feixe
chegue até a amostra, demagnificando e convergindo o feixe na superficie da amostra,
criando a sonda (feixe primario) responsavel pela formagdo dos sinais.">* Em rela¢ao
a lente objetiva, esta possui como fungao focar e determinar o didmetro final dessa
sonda dos elétrons.! Assim, o conjunto de lentes (condensadoras e objetivas) sao res-
ponsaveis por produzir a menor sonda possivel, sendo responsavel pelo tamanho do
feixe que ird atingir a amostra, o que interfere diretamente na resolugao."*¢ Através do
controle da lente objetiva também ¢é possivel focar o feixe em diferentes alturas na
superficie da amostra, alterando a denominada distincia de trabalho (em inglés
“working distance”), que se trata da distancia entre a superficie da amostra e a parte
inferior da lente objetiva, possuindo um efeito direto na resolugdo da imagem e tam-
bém na profundidade de foco na imagem."

No MET, para se obter imagens no modo convencional, as lentes condensadoras
sao ajustadas de modo a fazer com que o feixe incida de maneira paralela na amostra.?
Uma imagem inicialmente ampliada é produzida pela lente objetiva, que sera o objeto
para a lente intermediaria presente na coluna 6tica-eletronica, de maneira similar ao
que ocorre um microscopio 6tico, que por sua vez, apds a passagem por uma lente
denominada projetora, produzira a imagem final em uma tela de visualizagao (feita
de material fluorescente), chapa fotografica e/ou em uma camera de detecgdo (como a
CCD - Charge-Coupled Device).?

Além da imagem da amostra (no plano da imagem), a lente objetiva também faz
com que os elétrons transmitidos da amostra formem um padrdo de difragdo (no
plano focal posterior).? Assim, um dos aspectos mais importantes de um MET ¢ a
possibilidade de se obter a imagem ampliada de um objeto ou o padrao de difragdo de
uma area selecionada.? Logo, através da alteragdo das configuragdes das lentes é pos-
sivel alterar o modo imagem para o modo de difragdo de maneira relativamente sim-
ples, onde no modo imagem, a lente intermedidria é focalizada no plano imagem da
lente objetiva, que produz versao magnificada da imagem ao longo do eixo 6ptico na
tela de visualizagdo.? Para visualizar um padrao de difragédo, a lente intermediaria é
ajustada de modo que seu plano objeto coincida com o plano focal posterior da lente
objetiva, onde o primeiro padrao de difragdo é formado.?

Entretanto, os MET modernos, possibilitam combinar a tecnologia do MEV e do
MET operando o equipamento no modo STEM (Scanning Transmission Electron Mi-
croscopy). Nesse modo de operagédo, é necessario alterar o procedimento do alinha-
mento do microscopio, focando o feixe em uma regido especifica, criando uma sonda
e varrendo a regido de interesse, de maneira similar ao que ocorre em um MEV.? Esse
modo de operacio permite o uso de técnicas avancadas no estudo de materiais com-
binando as vantagens da técnica de MEV e MET.” De maneira similar, o MEV moder-
no também possibilita analises do feixe transmitido da amostra, entretanto, tendo sua
potencialidade de analise limitada a tensdo de aceleragdo maxima de opera¢ao, ou
seja, 30 KV, bem como os detectores usados.!

Assim como ocorre nas lentes de vidro, usadas em microscopios 6ticos, as lentes
eletromagnéticas possuem aberragdes e causam uma limitagdo experimental na reso-
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lugdo tedrica de um microscépio eletronico™*®. As trés principais aberragoes das len-
tes eletromagnéticas sao: astigmatismo, aberragdo esférica e aberragdo cromatica."?

O astigmatismo é resultado do campo magnético ndo simétrico gerado pela lente
devido a ndo homogeneidade do material usado em sua fabrica¢dao ou até mesmo
possiveis impurezas alojadas na lente."? Devido a essa assimetria, a lente faz com que
elétrons que divergem de um mesmo ponto sejam focados em pontos diferentes,
causando uma distor¢ao da imagem como um alargamento final do feixe."*® A corre-
¢éo dessa aberracido pode ser feita de maneira relativamente simples através do uso de
oito bobinas que criam um campo para compensar a ndo homogeneidade criada pela
lente.">¢

A aberragao esférica ocorre quando a trajetdria dos elétrons que estdo mais distan-
tes do centro do eixo 6tico é mais defletida pelo campo magnético das lentes do que a
trajetoria dos elétrons mais proximos ao centro."> Esse fato ird originar varios focos
cuja posi¢ao depende da distdncia do centro do eixo 6tico. A aberragao esférica é ca-
racteristica da lente do microscépio, e pode ter seus efeitos diminuidos através de uso
de aberturas, que por sua vez podera trazer um outro efeito deletério, que é a diminui-
¢do da corrente do feixe que ira atingir a amostra.»>¢ Para a corre¢ao da aberracao
esférica seriam necessarias lentes eletromagnéticas para criar efeitos divergentes (si-
milar a uma lente concava), consideradas complexas em rela¢ao a sua construgio e
opera¢ao.”*® Atualmente existem microscopios que possuem corretores de aberragdo
esférica, mas sdo menos comuns por possuirem valores elevados."?

A aberragdo cromadtica esta relacionada a variagdo de energia dos elétrons do feixe
de elétrons primario, que se trata de uma caracteristica da fonte."> Dessa maneira,
elétrons que estejam posicionados a uma mesma distancia do centro do eixo ético do
microscdpio, serdo focados em pontos diferentes dependendo dos valores de suas
energias.”? A aberragdo cromatica poder ser corrigida através do uso de monocroma-
dores e também eleva de maneira consideravel o custo do equipamento.

15.7.5 DEMAIS COMPONENTES

Além do canhdo de elétrons e das lentes eletromagnéticas, o microscdpio eletroni-
co possui outros componentes, como: aberturas, bombas de vacuo, porta amostras,
bobinas de varredura (para o MEV ou STEM) e detectores.”? No caso do MEV, as
bobinas de varredura estao localizadas na coluna 6tica-eletrénica e sdo responsaveis
pela varredura do feixe na drea da amostra a ser analisada.'

As aberturas sdo componentes de extrema importincia para operagdo do equipa-
mento durante a andlise. Em um MEV convencional, a abertura na lente objetiva
possibilita a selegdo do tamanho do feixe, e também a divergéncia do feixe eletronico,
de maneira a controlar a profundidade do foco e também o controle da quantidade
adequada de sinal gerado que sera responsavel pela formag¢ao de imagem."* Quanto
menor o didmetro do feixe de elétrons (sonda) que atinge a amostra, maior a resolucao
de imagem que podera ser obtida. Entretanto, a qualidade da imagem obtida também
esta relacionada a relagdo sinal/ruido (S/N), ou seja, rendimento dos sinais gerados."**
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Dessa forma, quanto menor o seu didmetro, menor sera o nimero de elétrons dessa
sonda que ira chegar até amostra, fazendo com a geragdo de sinais fique comprometi-
da.*® Esse fato, faz com que seja necessaria a selecdo adequada da abertura a ser
usada nas amostras estudadas. O uso da abertura também pode contribuir na mini-
mizagdo dos efeitos das aberragdes das lentes, uma vez que, quanto mais distante do
eixo Otico os elétrons estiver, maiores serdo os efeitos das aberragdes. Assim, o uso de
aberturas ira excluir esses elétrons. Outro aspecto interessante é que a utilizagao cor-
reta do tamanho da sonda através das aberturas, e consequentemente a corrente de
sonda, permitem evitar possiveis danos na amostra.*°

Em um MET, as aberturas também possuem papel similar ao citado para o MEV,
pois quando posicionadas nas lentes condensadoras sera responsavel pela delimitagao
do feixe.? Entretanto, a abertura presente na lente objetiva é responsavel pelo contras-
te da imagem e também pelo modo de observagao, por campo claro, quando a ima-
gem ¢ formada apenas pelo feixe direto, ou por campo escuro, quando a imagem ¢é
formada pelo feixe difratados.’

15.7.6 INTERACAO FEIXE-AMOSTRA

15.7.6.1 MEV

O conhecimento do principio de funcionamento e de como ocorre a geragdo dos
sinais usados em um MEV sdo essenciais para a operagao do instrumento, possibili-
tando a obten¢do de resultados de boa qualidade, que, interpretados de forma correta,
trazem grande contribui¢do ao estudo, desenvolvimento e aplicagao de materiais.

Como mencionado anteriormente, a resolu¢ao em um ME depende das caracteris-
ticas do instrumento (efeitos de difragao e aberragao das lentes) e também do proces-
so de interacao do feixe de elétrons com a amostra estudada, em especial no caso do
processo de formacgao de imagens de um MEV."*¢ A imagem sera produzida a partir
da deteccgao de sinais que sdo gerados pela varredura do feixe de elétrons em uma re-
gido da amostra. Quando os elétrons de alta energia do feixe primario incidem na
amostra, estes sofrerdo espalhamentos, perdendo energia de maneira gradual.*
O espalhamento que os elétrons sofrem dentro da amostra dependem de sua energia,
numero atomico e densidade dos elementos que constituem a amostra estudada.* A
regido da amostra onde ocorre a interagao entre os elétrons do feixe primario (ou in-
cidente) e os atomos que constituem a amostra, ¢ denominada como volume de inte-
racao, e se trata da regido onde sdo gerados esses sinais."** Os diversos sinais gerados,
mostrados na Figura 15.7.1, frutos dos espalhamento eldsticos e ineldsticos, sao prove-
nientes de diferentes regides do volume de interagao e sdo coletados por detectores
apropriados.”t

A Figura 15.7.3 ilustra o volume de interagdo dos elétrons no interior da amostra,
bem como os diferentes tipos de sinais gerados por esta interacao. Como pode ser
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observado, embora o didmetro do feixe de elétrons que incide na amostra possa ser da
ordem de nanometros (como discutido anteriormente), alguns sinais sao provenientes
de uma regido significativamente maior. Devido a sua complexidade, apenas através
de simulac¢des, como o método de Monte Carlo é possivel prever estatisticamente os
caminho percorrido pelo elétron na amostra, fornecendo o volume de interagdo em
funcao das diferentes caracteristicas da amostra e também do feixe incidente.">*

Feixe de elétrons

Elétrons
& ~100
Elétrons Auger Secundérios (ES) ( nm})

. . Elétrons
Raios X Caracteristicos Retroespalhados (ER) (~500 um)
Catodoluminescéncia {kl g Raios X
Continuo
(~1-5pum) —-1 Sum]

Figura 15.7.3 — Volume de interagdo e os sinais gerados. Figura adaptada da referéncia.?

Amostra

A forma e a profundidade do volume de interacio dependem da tensdo de acelera-
¢do, inclina¢ao (angulo de incidéncia), e do nimero atdmico do material."* A secao
transversal para espalhamento eldstico, que relaciona a probabilidade deste tipo de
espalhamento ocorrer, pode ser descrita pela equagdo do espalhamento de Ruther-
ford, sendo diretamente proporcional ao quadrado do niumero atomico do material.>*
Assim, para uma energia de feixe fixa, elétrons entrando em um material de nimero
atdmico alto, se espalharao para longe das suas dire¢des originais, fornecendo ‘largu-
ra’ ao volume e reduzindo penetra¢do no material."*® Porém, em materiais com baixo
nimero atomico, os elétrons penetrarao na amostra perdendo energia quando eles
sofrem eventos de espalhamento inelasticos, até que a energia dos elétrons seja tal que
a probabilidade de se espalhar elasticamente comece a dominar (a se¢do transversal
para espalhamento eldstico segue uma dependéncia com o inverso do quadrado da
energia).>* Isso da origem a forma do denominado ‘volume em forma de péra’!

Um fator adicional que afeta a forma geral e dimensdes do volume de interagdo é a
taxa com a qual os elétrons perdem energia, como determinado pela equagao de Be-
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the,"” que diz que a taxa de perda de energia é inversamente proporcional a energia do
elétron. Isso significa que quando a energia de feixe de elétron aumenta, a taxa com a
qual estes elétrons perdem energia diminui, desta forma eles penetrardo mais na
amostra.?

No espalhamento eldstico, o elétron pode interagir tanto com a nuvem eletronica
do atomo como com o seu nucleo.”? Na nuvem eletronica, o elétron sofrera espalha-
mentos elasticos em pequeno angulos quando comparados ao espalhamento resultan-
te da interagdo entre o elétron incidente e o nucleo do atomo, dando origem ao elétron
retroespalhado (ER)."? O espalhamento ineldstico ocorre quando ha a transferéncia
de energia (parcial ou total) dos elétrons do feixe incidente aos elétrons do atomo."?
Esse tipo de interagdo da origem aos sinais: elétrons secundarios (ES), emissdao de
raios X caracteristicos, geragao de raios X continua, catodoluminescéncia e espalha-
mento de fonons e plasmons. * Os principais e mais usualmente empregados nas
analises de MEV serdo discutidos adiante.

Os ESs sdo provenientes da banda de valéncia ou de conducéo do material.»*¢Esses
elétrons possuem baixa energia relativa, aproximadamente igual a 50 eV e desta for-
ma, os ESs gerados na regido mais profunda da amostra sdo absorvidos e apenas os
elétrons proximos a superficie possuem energia suficiente para vencer a funcéo traba-
lho e chegar aos detectores."*® Assim, os ESs sdo provenientes de uma regiao superfi-
cial da amostra, em torno de 10 nm, e nio sofrem influéncia relacionada ao processo
de difusao dos elétrons incidentes, o que os torna muito sensiveis as caracteristicas
superficiais da amostra sendo responsaveis pela formac¢ao de imagens de alta resolu-
¢do em um MEV.>*¢ O coeficiente de geracao dos ESs em uma superficie é¢ dependen-
te da diferenca do angulo de incidéncia do feixe de elétrons em relagéo a superficie da
amostra, variando de maneira significativa quando comparados ao feixe de elétrons
que incide de maneira perpendicular ou de maneira obliqua em relagdo a superficie
da amostra."*¢ Essa diferenga no coeficiente de geragdo dos ESs em fungéo do dngulo
de incidéncia e da topografia da amostra leva a um aumento significante de contraste
da imagem obtidas pelos ESs."*¢ Dessa forma, ao usar esse tipo de sinal para obter
uma imagem da amostra analisada, serd possivel obter informagoes detalhadas acerca
da superficie (ou topografia) da amostra."*¢ Por outro lado, a natureza dos ESs faz
com que, devido as caracteristicas da amostra ou mesmo a metodologia adotada em
sua preparagao, apresentem anomalias de contraste devido ao carregamento elétrico
provocado na amostra pela incidéncia do feixe."

O detector utilizado para esse sinal é do tipo Everhart-Thornley posicionado na
camera da amostra e que possui uma grade onde ¢é aplicada uma diferenca de poten-
cial, funcionando como uma gaiola de Faraday de forma a inclinar a trajetéria dos ESs
até o detector."*¢

Os ERs possuem maior energia (acima de 50 eV), e sdo originarios do espalhamen-
to elastico, principalmente devido a interagdo com o nucleo dos atomos que constitui
a amostra, sendo provenientes de uma regido mais profunda do volume de intera-
¢do,"** Figura 15.7.3. Dessa forma, a geragdo de sinal de ER possui dependéncia com
o numero atomico desses atomos (de acordo com modelo de espalhamento de Ruther-
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ford), dando origem ao contraste de composi¢ao, sendo que quanto maior for o valor
do numero atdmico, maior serd o coeficiente de emissao deste sinal.">° Adicional-
mente, o contraste de imagem obtido por esse tipo de sinal também dependera da
topografia local e cristalografia do material."*¢

A emissdo de ERs também depende da inclinagao da amostra, pois quando a
amostra esta inclinada em relagdo a dire¢ao horizontal, o volume de intera¢do nao
serd simétrico e o desvio necessario para que os ERs necessitam para sair da amostra
diminui, aumentando o rendimento deste tipo de sinal."*

Os detectores dos ERs sdo posicionados em torno do feixe de elétrons primarios,
possuindo geometria circular, ficando abaixo da lente objetiva."* Dois tipos de detec-
tores sao usualmente empregados para detec¢ao desse sinal, como os detectores de
estado sdlido e cintilador.">*® Em um detector do tipo cintilador, os ERs ao atingirem
o fotocintilador geram fétons que serdo conduzidos por uma guia de luz até a foto-
multiplicadora, que ird amplificar o sinal, de maneira similar ao que ocorre no detec-
tor do tipo Everhart-Thornley.">*”

15.7.6.2 MET

No caso do MET, ocorrem os mesmos mecanismos de interagdo entre os elétrons
do feixe incidente (primario) e a amostra, citados anteriormente, fornecendo, entre-
tanto, informacoes internas da estrutura do material, uma vez que é analisado o sinal
transmitido pela amostra.? Esse fato faz com que seja necessario a amostra ser extre-
mamente fina (o suficiente para ndo absorver todos os elétrons), ndo ocorrendo a
formacgao do volume de intera¢do como ilustrado na Figura 15.7.3, ocorrendo assim,
apenas desvios dos elétrons incidentes (relativamente pequenos) em relagdo ao eixo
6tico.? Como mencionado anteriormente, em seu modo de operagdo convencional, na
coluna otica-eletrénica ocorre a formagdo de um feixe paralelo com intensidade uni-
forme que ird incidir na amostra.> Apds atingir a amostra, os elétrons serdo espalha-
dos por uma variedade de processos com varia¢oes de intensidade que contém toda a
informacao estrutural, eletronica e quimica da amostra.?

O feixe denominado como feixe direto é o feixe que atravessa a amostra manten-
do-se paralelo a dire¢do do feixe incidente. No MET, o espalhamento dos elétrons
transmitidos devido as interagdes eletrostaticas (Coulomb) é o mecanismo responsa-
vel pela formagao das imagens, em especial o espalhamento elastico.? Os mecanismos
principais que originam os contrastes de imagem sdo: espessura, nimero atdmico e
interferéncia.” As imagens de campo claro sio formadas pelos elétrons do feixe direto,
selecionados pela abertura localizada na lente objetiva.” Na microscopia de campo
escuro, o feixe direto é bloqueado também pela abertura existente na lente objetiva
permitindo a passagem do feixe difratado (de um ou mais “spots” de difra¢ao), o que
possibilita analise cristalografica do material.? Uma das vantagens da analise de uma
amostra por essa técnica também ¢é a possibilidade de obter informagédo estrutural
através da obten¢do de uma imagem de difragao de elétrons. 2 A difracdo de elétrons
possui muitas vantagens em relagao a difragao de raios X, discutida anteriormente,
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devido ao fato de que os elétrons sdo espalhados tanto pela nuvem eletronica como
pelo nucleo atomico.?

O espalhamento elastico dos elétrons da origem ao contraste de massa-espessura,
que, como mencionado anteriormente, depende diretamente do nimero atomico e
espessura da amostra, sendo também importante no estudo de materiais nao cristali-
nos."* A interagdo dos elétrons com o nucleo dos dtomos da amostra também pode
provocar o espalhamento dos elétrons em grandes dngulos o que permite o uso de
uma técnica considerada avangada como a denominada HAADF (High-angle anular
dark field).> Essa técnica permite mapear elementos de diferentes pesos atdmicos pela
variagdo da intensidade relativa na imagem.?

Os microscopios atuais podem ter sua resolu¢do ampliada através do uso de ele-
mentos que corrijam as aberragdes naturais das lentes, permitindo alcangar resolu-
¢oes da ordem de angstrons.” Tal fato permite a obtengdo de imagens pela técnica
HRTEM (High-Resolution Transmission Electron Microscopy) que permitem a obser-
vagdo de planos do arranjo atdmico do material estudado.> Vale ressaltar que, nesse
caso, o termo “alta resolugdo” (high-resolution) esta relacionado ao fato de possibilitar
a imagem em escala atomica.

O espalhamento inelastico é o mecanismo responsavel por uma série de sinais,
como mencionados anteriormente, que sdo importantes para a andlise espectroscopi-
cas do material, tanto em um MEV como em um MET. Além da técnica de EDS, cita-
da anteriormente, e que sera discutida com mais detalhes a seguir, as perdas de ener-
gia especifica do elétron ao interagir com os atomos da amostra dd origem a
Espectroscopia de Perda de Energia de Elétron - EELS (Electron Energy - Loss
Spectroscopy) fornecendo informagdes como estado de oxidagdo, estrutura atomica,
bandgap, e espessura da amostra.” Esse aspecto, associado a resolugao espacial nano-
métrica trata-se de uma das grandes vantagens de um MET.? Entretanto, no MET o
espalhamento ineldstico também traz como efeito possiveis danos na amostra, levan-
do as mudancas quimicas ou estruturais. Esses efeitos podem ser minimizados ou até
mesmo evitados através de procedimentos especificos para operagdo e preparagao da
amostra.?

15.7.7 ESPECTROSCOPIA DE RAIO X POR DISPERSAO DE ENERGIA

A possibilidade de acoplar um detector de EDS em um ME, de forma a coletar os
sinais de raios X caracteristicos emitidos pela amostra, faz com que seja possivel a
obtengdo de informagdes sobre a composi¢ao quimica da amostra em estudo.”** De
maneira similar ao que ocorre em uma fonte de raios X de um difratbmetro, como
discutido anteriormente, o elétron de alta energia, ao interagir com o atomo através
de espalhamentos inelastico ira provocar a emissao de raios X continuos e caracteris-
ticos. Os raios X continuos sdo gerados pela perda de energia devido a desaceleragao
dos elétrons pela interagdo com o nucleo atbmico ao penetrarem na amostra, processo
este chamado de bremsstrahlung.>> Um elétron de alta energia, ao atingir um atomo,
provocara a eje¢ao de um fotoelétron de uma camada atomica interna (por exemplo,
camada K), deixando-o em um estado excitado (provocando uma lacuna nesta cama-
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da), fazendo com que um elétron de uma camada externa (por exemplo, a camada L)
preencha esta lacuna emitindo um féton de raio X com energia caracteristica aquela
transi¢do.>® Essa radiagdo, por ser determinada pela estrutura eletrénica de um éto-
mo, é denominada como raios X caracteristicos, sendo este processo ilustrado na Fi-
gura 15.7.4 (a).”* A notacao dessas linhas caracteristicas é dada de acordo com a
camada de onde os elétrons sdo retirados e a camada de origem do elétron que preen-
che a lacuna."” Dessa forma a detec¢do e tratamento adequado desses sinais podem
fornecer informagdes sobre a composicao quimica da amostra, tanto em relagdo a
quantidade, como distribuigdo de um dado elemento."? A Figura 15.7.4 (b) apresenta
um exemplo de espectro obtido pela técnica de EDS, onde o eixo horizontal represen-
ta a energia dos fétons enquanto o eixo vertical representa a contagem dos raios X.

Feixe de elétrons (a)
Camada M

Camada L

—

Camada K

PR

Raios X

Caracteristico

fotoelétron

. Macleo

® Elétron

Figura 15.7.4 — (a) llustragdo do processo de geragdo de raios X caracteristico pela ionizagdo através da
ejecdo de um elétron da camada K ao ser atingido por elétron com alta energia; (b) Espectro de EDS
obtido a partir de uma amostra contendo Titanio (Ti), Nidébio (Nb) e Oxigénio (O).
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A analise desse tipo de informacao ocorre através de um detector capaz de coletar
e determinar a energia dos fotons emitidas pela amostra. Na espectroscopia por EDS,
0 espectrémetro é composto por um detector, constituido por um semicondutor,
como o cristal de silicio (Si) ou germanio (Ge) dopados, que ao ser atingido pelos raios
X emitidos pela amostra gerara pares elétron-buraco de energia correspondente a
energia do raios X.>* Esse detector, usualmente ¢ mantido em nitrogénio liquido e
isolado da coluna do microscopio por uma janela, feita de material resistente ao vacuo
e transparente aos raios X.>* O tipo de janela adotada podera limitar o tipo de elemen-
to a ser analisado pois poderao absorver os fotons de raios X. Por exemplo, janelas
feitas de Berilio (detectores mais antigos) absorvem fétons com energia menor que 1
keV.b2* Além do detector, também é necessario a parte eletronica para processamento
e analise em um computador. Dessa forma, a medida e o tratamento adequado da
corrente gerada no detector possibilitara ter a energia dos raios X correspondentes.

Programas de computadores disponiveis para aquisi¢ao e tratamento de dados
permitem a identificagao dos elementos quimicos de maneira automatica, de acordo
com a posi¢do de energia dos picos e os valores encontrados em um banco de da-
dos.>* Entretanto, é necessario considerar a resolu¢do desta técnica (em torno de 144
eV) e artefatos no espectro que podem surgir, como por exemplo o “peak scape” e o
“sum peaks”.? Ainda, para a detecgdo de sinais de determinados elementos quimicos a
tensdo de aceleragao deve ser de 1,5 a 2 vezes a maior que a energia da linha de emis-
sao de interesse.’

Através do espectro de raios X , além da identificacio do elementos quimicos
presentes na amostra, também é possivel a quantificacao e a distribuicao destes ele-
mentos quimicos.">* A analise quantitativa poder ser realizada, uma vez que, a inten-
sidade de raios X caracteristicos gerados é proporcional a concentragio (ou fragoes de
peso) do elemento quimico."** Entretanto, para a quantificacao ser realizada de ma-
neira correta é necessario comparar as intensidades de linhas de raios X da amostra
com os valores de amostras padrdes, com elementos e quantidade conhecidas. Além
disso é necessario corrigir levando-se em conta os denominados efeitos da matriz,
como os efeitos relacionados ao nimero atémico (Z), efeito de absorcao (A) e efeito de
fluorescéncia (F). Existem alguns métodos para realizar esse tipo de corre¢do, como
método denominado como ZAF e o método Phi-Rho-Z."**No proprio programa de
aquisigdo ¢é possivel selecionar o método desejado para realizar a corregao, apresen-
tando diretamente as quantidades de cada elemento quimico com a corregdo aplicada.
Essa técnica também é comumente classificada como uma técnica semiquantitativa,
quando néo é utilizado uma amostra padrio para posterior comparagdo com o espec-
tro obtido para a amostra estudada.">*

15.7.8 PREPARACAO DE AMOSTRAS

A preparagdo de amostras em microscopia eletronica é um tdpico amplo e esta
diretamente relacionada a natureza da amostra e o tipo de analise que se deseja fazer.
Assim, este topico ira resumir os aspectos principais de preparacdo da amostra, res-
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saltando que este topico é tratado de maneira apropriada em diversas referéncias
especificas.

De maneira geral, as amostras a serem analisadas em um ME precisam possuir
tamanho apropriado para ser fixado no porta-amostras, e ser estavel quando subme-
tida ao alto vacuo e ao feixe de elétrons.">*

15.7.8.1 MEV

De maneira especifica, para as amostras serem analisadas em um MEYV, estas,
além de serem preparadas de forma a possuir tamanhos adequados ao porta-amostra,
necessitam estar bem fixadas, e evitarem o efeito de carregamento ao serem irradia-
das pelo feixe de elétrons (em especial amostras nao condutoras)."*¢ Ainda, as amos-
tras devem ser preparadas de maneira a evitar danos e até mesmo com o objetivo de
aumentar a emissao de ESs."*°

As amostras que possuem dimensodes adequadas, assim como a possibilidade de
analise direta da superficie de interesse, como amostras na forma de filme, de pé ou
particulas, precisam ser fixadas em um suporte (denominado “stub”)."*¢ Para prepa-
rar amostras na forma de poé/particula, inicialmente é necessario preparar uma sus-
pensao através da dispersiao de uma pequena quantidade das particulas em um meio
como agua, alcool, ou um solvente organico apropriado.">¢ O preparo da suspensao é
necessario devido a importincia das particulas estarem bem dispersas. Apos a disper-
sao0, pequenas quantidades dessa solu¢ao ¢ depositada em placas de material condutor
como, por exemplo, de wafer de Si, e entdo, submetida a secagem. Por fim, essas pla-
cas, contendo as particulas (p9) sdo fixadas através de uma pasta, tinta ou fita adesiva,
feitos de material condutor."*

Amostras que possuem baixa condutividade, em geral isolantes, sdo recobertas
por um material condutor através do método de evaporagdo ou deposicdo de ions
(“sputtering”), de forma a evitar o efeito de carregamento.*® O efeito de carregamento
da amostra pode levar a uma deformacao, deslocamento ou mesmo problemas de
contraste nas imagens obtidas."*® Em uma amostra ndo condutora, ao serem irradia-
das pelo feixe primario podera ocorrer um acimulo local destes elétrons (acumulan-
do cargas negativas) impedindo a emissao de elétrons secundarios."*¢ Ainda que seja
possivel diminuir esses efeitos através da reducao da corrente de sonda, diminui¢ao
da tensdo de aceleragdo ou mesmo através da inclina¢ao da amostra, este procedimen-
to é de extrema importéancia para realizacao de analises com boa qualidade."*¢

Uma série de materiais podem ser utilizados para o recobrimento, como por
exemplo o ouro (Au), carbono (C) platina (Pt), entre outros, sendo que a escolha do
material estd relacionada a magnificagdo e tipo de analise que se deseja realizar.® A
deposicao de C pelo método de evaporagao é recomendada para recobrir a superficie
das amostras quando os atomos, como de Au, ndo produzem um recobrimento uni-
forme, devido ao seu tamanho.*® Além disso, a presen¢a de atomos como Au ou Pt na
superficie podera prejudicar analises por EDS dependendo da composigdo da amostra
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a ser estudada.*® Ainda, apesar dos procedimentos de recobrimento das amostras se-
rem realizados de maneira frequente, andlises da superficie das amostras podem ser
prejudicadas.*®

Para o caso de amostras que ndo possuem dimensdes adequadas, ou para o caso
em que se deseja a analise da regido interna de uma amostra (se¢ao transversal), mé-
todos de preparagdes especificos (e mais complicados) sdo necessarios,"? assim como
no caso de amostras biologicas."*¢

15.7.8.2 MET

As analises realizadas por um MET apresentam restri¢cdes adicionais em relagao as
caracteristicas das amostras a serem analisadas, entretanto, assim como ocorre no
MEY, é possivel torna-las adequadas através de procedimentos especificos.> A amos-
tra para ser analisada em um MET deve possuir como caracteristica principal ser fina
o suficiente para ser “transparente” aos elétrons.” O método a ser adotado na prepara-
¢do do material também estd diretamente relacionado a sua natureza, (de tal forma
que nao podera modificar suas caracteristicas fisico-quimicas), assim como ao tipo de
informagao que se deseja obter.> Amostras de grandes dimensoes devem ser reduzidas
para tamanhos menores que 3 mm, dimensdo maxima permitida no porta-amostra,
com espessura menor que 200 nm.”> Em analises por HRTEM ou mesmo EELS, a
espessura deve ser inferior a 50 nm.* Assim, também se faz necesséario adotar proce-
dimento especifico para cada tipo de amostra, como bioldgicas, poliméricas ou
inorgénicas.’

A forma mais simples de preparacio de amostras é no caso de as amostras possu-
irem a forma de pd e serem estaveis ao vacuo e ao feixe de elétrons, como materiais
inorganicos. Nesse caso é preparada uma suspensdo, de maneira similar ao citado
anteriormente para o caso do MEV, em que a partir desta, transfere-se uma goticula
sobre a grade (da palavra em inglés “grid”), esperando-se secar, para entdo fixa-la no
porta-amostras, que serd inserido no equipamento.?
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15.8 FUNDAMENTOS E APLICACOES DA ESPECTROSCOPIA
VIBRACIONAL POR GERAGAO DE SOMA DE FREQUENCIAS (ESPEC-
TROSCOPIA SFG)

15.8.1 AESPECTROSCOPIA SFG E SUAS POTENCIALIDADES

A espectroscopia por geragao de soma de frequéncias (ou simplesmente espectros-
copia SFG, do inglés Sum-Frequency Generation) foi desenvolvida no final da década
de 1980 por Y. R. Shen, na Universidade da Califérnia, Berkeley.! Desde entéo, ela vem
se difundindo por diversos laboratérios no mundo e atualmente apresenta larga apli-
cagdo em fisico-quimica dos mais variados tipos de interfaces.” O crescente aumento
da popularidade dessa técnica baseia-se no fato de que ela é uma ferramenta muito
poderosa e versatil para o estudo de interfaces. Com espectroscopia SFG é possivel
investigar tanto estrutura eletronica quanto molecular, e também a dinamica das es-
pécies presentes em interfaces, com a ilustre vantagem de adquirir estas informagoes
sem a interferéncia de sinais provenientes do volume do meio de interesse.’ Devido a
essas caracteristicas, a espectroscopia SFG ¢ classificada como uma técnica analitica
intrinsecamente especifica a interfaces. Entretanto, como a técnica ainda é pouco co-
nhecida na comunidade brasileira e ndo ha referéncias sobre a mesma em portugués,
esta se¢do apresentard uma descricdo um pouco mais detalhada da mesma, em com-
paracdo com as outras técnicas espectroscopicas descritas neste capitulo.

A espectroscopia SFG possibilita a obteng¢do de espectros vibracionais de molécu-
las orientadas preferencialmente em interfaces, pois as espécies interfaciais encon-
tram-se em um ambiente assimétrico que permite a ocorréncia de fendmenos 6pticos
ndo lineares, como a geragdo de soma de frequéncias. Tem-se que a informagao espec-
tral fornecida por essa técnica esta intimamente relacionada com a estrutura da inter-
face, sendo um de seus diferenciais a sua excelente especificidade quimica.* Através da
espectroscopia SFG pode-se realizar de forma direta a identificacio e determinagdo
da orientagao de moléculas especificas. Por exemplo, o espectro SFG de cadeias alqui-
la na interface (como as de surfactantes, lipideos em filmes de Langmuir, cadeias late-
rais de polimeros etc.) é particularmente sensivel ao grau de ordenamento conforma-
cional das cadeias, ou seja, se elas estdo estendidas na conformacao all trans, ou se
contém defeitos gauche, que introduzem “dobras” nas cadeias. Além disso, devido a
sua especificidade para moléculas orientadas na interface, também é possivel estudar
a intera¢do de moléculas em solugdo com uma interface, ja que as moléculas em solu-
¢d0 no volume da subfase possuem orientacdo aleatoria (na verdade, centrossimétri-
ca) e ndo contribuem para o espectro SFG, enquanto as moléculas que interagem com
a interface normalmente se organizam e adquirem uma certa orientagdo preferencial.
A seguir serdo abordados os conceitos basicos da técnica e serao destacados alguns
exemplos de aplicagdes envolvendo diferentes tipos de polimeros em interfaces.
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15.8.2 TEORIA BASICA DA ESPECTROSCOPIA SFG E SUA IMPLE-
MENTACAO

Conforme mencionado, a espectroscopia SFG se baseia em um fenémeno ptico
nao linear de segunda ordem, a geragao de soma de frequéncias. Esse fenomeno resul-
ta da interacao de radiagao de alta intensidade com a matéria, a qual induz uma res-
posta nao linear para a polariza¢ao do meio material (dipolos/volume).> Nesse caso, a
polarizagdo induzida pode ser descrita matematicamente por uma expansio em po-
téncias do campo elétrico da luz incidente, composta por termos de primeira, segunda
e ordens superiores, conforme representado na Equagédo (15.8.1). Como o campo elé-
trico associado com esse tipo de radiagéo é também intenso, entre 107 e 10" Vm-1, ou
seja, é comparavel ao campo elétrico experimentado pelos elétrons em uma molécula,
os termos nao lineares de ordem mais baixa presentes na Equagéo (15.8.1) ndo podem
ser negligenciados.* Esses correspondem ao segundo e terceiro termo da Equagao

(15.8.1), as suscetibilidades ndo lineares de segunda (Xf,i)) e terceira (xﬁﬁl) ordem,

respectivamente, as quais sdo consideravelmente menores do que a susceptibilidade

1
linear, X%) . As ndo linearidades de ordem superior a trés sio muito pequenas e po-
dem ser negligenciadas, por isso ndo estio representadas na Equagao (15.8.1).

1 2 3
P = SoX% )Ej +80X§jk)EjEk +80X£jk)lEjEkEl o (15.8.1)

sendo €, a permissividade elétrica no vacuo, %™ a susceptibilidade elétrica de
ordem n e o campo elétrico associado a fonte de radiagéo utilizada.

A susceptibilidade néo linear de segunda ordem ( ngi) ) ¢ um tensor de posto 3, com
27 elementos (consideragdes de simetria, entretanto, podem frequentemente reduzir
consideravelmente a quantidade de elementos ndo nulos), que descreve a relagao entre
as componentes E e E, do campo elétrico aplicado e a polarizagao resultante induzida
(P). Ela estd diretamente relacionada a média macroscopica da hiperpolarizabilidade
(p) das moléculas presentes no sistema de interesse, sendo que a hiperpolarizabilidade
determina a extensdo das deformagdes ndo lineares de segunda ordem de elétrons e
nucleos quando os materiais interagem com um campo elétrico intenso.’

Em geral, os campos elétricos intensos, necessarios para que a geracao de soma de
frequéncias possa ser observada, sdo obtidos através da utilizacao de lasers de alta
intensidade. Assim, a instrumentacédo para espectroscopia SFG (Figura 15.8.1) empre-
ga dois feixes de lasers pulsados, um com frequéncia no visivel (w,, em 532 nm) e
outro no infravermelho (w,,, sintonizdvel no infravermelho médio - IR), que se sobre-
poem sobre a superficie da amostra para originar um pulso emitido como a soma das
duas frequéncias: v, . = w  + w, o qual deve ser gerado em uma dire¢io bem defi-
nida, determinada com base na condi¢do de casamento de fase e depende das frequ-
éncias incidentes e seus angulos de incidéncia. A intensidade deste “sinal SFG” é pro-

porcional ao produto das intensidades dos feixes incidentes e ao quadrado da
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susceptibilidade nao linear de segunda ordem da interface, ng) (Ogc =0y + O )
ou seja,

2

() _
et ((DSFG =0t O)IR)

<

I ) I(oy) (o) (15.8.2).
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Figura 15.8.1 — Representac¢do esquematica da instrumentagdo utilizada para espectroscopia SFG, sen-
do UGH = unidade geradora de harménicos; OPG/OPA = gerador/amplificador paramétrico dptico e
PMT = detector ultrassensivel (fotomultiplicadora).

Em geral, o volume da amostra nao contribui para o sinal SFG gerado, pois a orien-
tagdo de cada molécula no interior do material ¢ aleatdria, ou de forma mais geral, o

r . Leoe . 7 . ~ . 2) « .
volume ¢é centrossimétrico. Da teoria da 6ptica nao linear,® Xﬁff) ¢ nulo para meios

com simetria de inversao e, portanto, o sinal SFG nao ¢ gerado no volume de gases ou
liquidos, s6lidos amorfos ou cristais centrossimétricos (como Si, NaCl, mas ndo GaAs
ou a-quartzo, que sdo exemplos de cristais nao centrossimétricos). Portanto, a gera¢ao
do sinal SFG (ou, qualquer outro processo de segunda ordem) s6 pode ocorrer quando
a simetria de inversao é quebrada, como nas interfaces entre dois meios diferentes ou
superficies livres de um certo material (interface com ar ou vacuo). Nesses casos, a
quebra de simetria de inversao resulta de forgas de interagdo diferentes e nao balance-
adas sobre as moléculas da interface provenientes de cada uma das duas fases, permi-

tindo que as moléculas interfaciais possam contribuir para o sinal SFG (pois nesta
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situacdo ¥ £0 ). Além disso, para que as moléculas interfaciais possam emitir sinal
SEG, elas devem ser assimétricas e ainda apresentar uma orientagdo polar liquida
(“para cima” ou “para baixo”), pois moléculas dispostas em um nimero igual de
orientagdes opostas em uma superficie ou em uma estrutura de superficie completa-
mente desordenada nao geram sinal SFG.* A Figura 15.8.2 exibe possiveis regides de
um filme polimérico onde pode haver simetria de inversao, ou onde a simetria é que-
brada. Como outro exemplo, somente as moléculas na superficie da 4gua pura contri-
buem para o sinal SFG, e ao cobrir a superficie da 4gua com moléculas formando uma
monocamada de Langmuir (Figura 15.8.3a), além das moléculas de agua na interface,
as moléculas do filme também se orientam na interface e geralmente nao apresentam
simetria de inversao, contribuindo assim para o espectro SFG. Ja as Figuras 15.8.3a e
15.8.3b ilustram como sédo realizadas medidas de espectroscopia SFG em superficies
livres (monocamadas de Langmuir), e em interfaces solido/sélido (substrato/filmes
poliméricos) ou solido/liquido, respectivamente. Na Figura 15.8.3b, se o filme for
muito fino e sua absor¢ao no IR e visivel for desprezivel, entdo é possivel incidir os
feixes diretamente do ar sobre o filme, mas nesse caso havera contribui¢ao das duas
interfaces ar/filme e filme/substrato (veja Figura 15.8.2).

(a)

Figura 15.8.2 — Exemplo de grupo funcional assimétrico (-CH,) com arranjos centrossimétricos e ndo
centrossimétricos em um filme polimérico depositado sobre um substrato (cinza escuro). Em (a) temos
grupos CH, terminais das cadeias laterais na superficie livre do filme que podem gerar sinal SFG por ndo
apresentarem simetria de inversdo, além de possuirem orientagdo média para fora do filme; (b) Regido
com simetria de inversdo valida e sinal SFG nulo. Em (c) temos grupos CH, terminais das cadeias laterais
que podem gerar sinal SFG por ndo apresentarem simetria de inversdo, por causa da sua interagao pre-
ferencial com o substrato.
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WiR WspG = WIR T Wyis

(b)
WspG = WIR T Wyis

Wyis

Substrato
Sélido

Filme
Polimérico

Figura 15.8.3 — (a) Arranjo experimental para medidas de espectroscopia SFG em filmes de Langmuir; e
(b) filmes poliméricos (ou em geral interfaces sélido/sélido ou sdlido/liquido). As medidas em filmes de
Langmuir sdo realizadas diretamente na superficie livre (interface ar/agua), enquanto as medidas nos
filmes poliméricos sdo realizadas na interface sélido/filme com acesso a interface através do substrato
que suporta o filme. Nesse caso, o substrato precisa ser transparente aos dois feixes (visivel e IR). Note
que o sinal SFG é emitido como um feixe direcional, ndo como a luz espalhada na espectroscopia
Raman.

A espectroscopia SFG destaca-se também pela capacidade de detectar grupos fun-
cionais em interfaces por meio do seu espectro vibracional. Isso ocorre porque ao
varrer a frequéncia wIR usando um laser sintonizdvel no w,,, a susceptibilidade de
segunda ordem da interface apresenta ressondncias quando w . coincide com uma
frequéncia de vibragao das moléculas na interface, ou seja, X;f ((’OIR ) que é represen-
tada matemat1camente como uma fung¢io no plano dos nimeros complexos. Tem-se
que Xeff pode ser dividida em duas contrlbulc;oes distintas: a primeira contribui¢ido
refere-se a um termo nio ressonante (%) ), ou seja, que se mantém constante quando
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o feixe infravermelho é sintonizado, e a segunda a um termo ressonante (ng) ), que
aumenta quando w, coincide com uma frequéncia de vibragao das moléculas na in-
terface e depende da média da hiperpolarizabilidade (p) sobre todas as orientagoes
moleculares na interface de interesse.” A componente nao ressonante (xﬁjg) é
normalmente relacionada ao comportamento do substrato, sendo que para materiais
dielétricos transparentes essa contribuicao é muito pequena e pode até mesmo ser
desprezada em alguns casos. Entretanto, em materiais metalicos essa contribuicao
ndo ressonante é geralmente significativa, devido a ressonancia plasmonica de super-
ficie, a qual é responsavel por gerar intensa oscilagao da nuvem de elétrons livres na
interface, originando um sinal de soma de frequéncias consideravel, mas que pode ser
considerado invariante com a frequéncia do feixe IR. Portanto, medindo-se a intensi-
dade do sinal SFG em fungéo da frequéncia do feixe infravermelho obtém-se o espec-

2

)
tro vibracional de moléculas na interface, proporcional a |Xeft ((DIR) . O ajuste dos
espectros SFG para realizacdo de analises quantitativas é realizado com base na Equa-

¢d0 (15.8.3), que relaciona a dependéncia de ng) com a frequéncia do infravermelho:*

2
A
P ) — (15.8.3)
Tog —o +il'

2
SR

ng) ((’OIR )

@) Lo o T .
sendo Xxr a contribui¢do ndo ressonante (complexa), A, @ ,elqa amplitude,
frequéncia e largura da linha do q-ésimo modo vibracional, respectivamente.

A Equacdo (15.8.3) revela que a contribuicio ressonante para o sinal SFG é forte-
mente aumentada quando a frequéncia se aproxima da frequéncia ®;, , sendo que,
quando as duas frequéncias coincidem, tem-se @ —®, =0 Nessa situagdo ressonan-
te, a magnitude de XRZ (OJIR) aumenta significativamente. Além disso, a equagdo
mostra que trés informag¢des importantes podem ser extraidas das ressonancias nos
espectros SFG: 1) a posigdo do pico (@, ); 2) a largura do pico (Fy); e 3) a amplitude
(Ay), sendo que estes parametros, em conjunto com o médulo e a fase da contribui-
¢do de X(Ifll , determinam a forma de linha dos espectros SFG.

Na Figura 15.8.4, estao ilustrados alguns padroes de variagdo das formas que as
linhas de ressonancia podem assumir em espectros SFG. Conforme é possivel obser-
var, tem-se que uma analise quantitativa do espectro SFG em funcdo da frequéncia
w,, pode ser complicada, devido as diferentes formas de linha que as ressonancias
podem assumir. Essas variagdes na forma de linha se devem a interferéncia entre pi-
cos proximos e entre ressonancias e a resposta niao ressonante.®
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Para que uma vibragdo seja observada em espectroscopia SFG, ela precisa necessa-
riamente ser simultaneamente ativa em espectroscopia infravermelho (IR) e Raman.
Como uma espectroscopia vibracional, assim como IR e Raman convencionais,
espectros SFG podem ser usados para identificar grupos quimicos que apresentam
vibragdes bastante caracteristicas, sendo que os modos vibracionais podem ser atri-
buidos por comparagdo com espectros infravermelho e Raman apropriados e/ou cal-
culos computacionais. Diferentes ressonancias vibracionais podem ser investigadas
por espectroscopia SFG, entretanto os espectros SFG mais intensos sdo obtidos para

aquelas com momentos de transi¢do infravermelho (2—“) e Raman (S—OL) fortes.

Exemplos sdo os modos de estiramento dos grupos CH, e CH,, os estiramentos de
grupos carbonila (-C=0), nitrila (-C=N) ou as vibragdes amida I, II e III em aminoa-
cidos.” Vale ressaltar que o sinal de soma de frequéncias de grupos funcionais especi-
ficos desaparece do espectro SFG se houver uma distribuigdo aleatéria desses grupos
na interface. Por outro lado, se houver um sinal substancial de soma de frequéncias é
possivel concluir que existem moléculas/grupos com uma orientacio média na
interface.

15.8.3 APLICACOES DA ESPECTROSCOPIA SFG A INTERFACES
ORGANICAS E POLIMERICAS

Uma particularidade da espectroscopia SFG para interfaces contendo surfactantes
ou lipidios é a capacidade de analisar qualitativamente a conformagado de cadeias al-
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quilicas. Em um trabalho seminal, Guyot-Sionnest e colaboradores'® investigaram o
espectro SFG de uma monocamada de Langmuir (Capitulo 12) em fungdo da com-
pressdo do filme (Figura 15.8.5). Na fase condensada, onde se sabe que as cadeias al-
quilicas estdo na conformagéo all trans (Figura 15.8.5¢) e com orientagao proxima da
vertical, o sinal SFG na regido dos estiramentos CH é dominado pelo grupo terminal
metil (-CH,) onde ocorre a quebra da simetria, mesmo havendo um nimero bem
maior de grupos metileno (-CH, ) ao longo da cadeia hidrofébica (Figura 15.8.5c¢). Isso
¢ devido a simetria de inversdo, pois o arranjo no plano dos grupos CH,, os quais
apontam em dire¢des opostas (e perpendiculares ao eixo da cadeia alquilica), levam
ao cancelamento da sua contribui¢do. Por outro lado, os grupos CH, sdo bem ordena-
dos apontando para fora da superficie e gerando uma forte contribuicao para o espec-
tro SFG, a qual pode ser identificada através de trés modos vibracionais, os quais estao
representados nas Figuras 15.8.5b (painel IV) e 15.8.5d. O modo de estiramento simé-
trico é dividido por Ressondncia de Fermi com um sobretom de um dobramento si-
métrico do grupo CH,, originando duas frequéncias de vibragdo: o componente de
baixa frequéncia r* e o componente de alta frequéncia r*,." O terceiro modo de vibra-
¢do é aquele relacionado ao estiramento assimétrico (r) das ligagdes C-H.

Quando a monocamada ¢ expandida, conformagdes do tipo gauche sdo ativadas
termicamente (Figura 15.8.5c), quebrando o arranjo simétrico dos grupos CH, e fa-
zendo os grupos CH, ficarem orientados menor ordenadamente. Isso leva ao apareci-
mento de sinais referentes aos grupos metileno simultaneamente a redugdo do sinal
do grupo terminal metil." Os grupos CH, originam trés modos vibracionais, sendo
que duas ressonancias (d* e d*,,) aparecem como consequéncia do estiramento simé-
trico, o qual ¢ dividido por Ressonédncia de Fermi com um sobretom de um modo de
deformagao (Figura 15.8.5b (painel III)). Esperava-se um terceiro modo de vibragao
correspondente ao estiramento assimétrico (d’) do grupo CH,, entretanto este modo
de vibragao contribui muito fracamente para o espectro SFG de cadeias alquilicas,
pois 0 modo d é observado em diferentes nimeros de onda em espectros de infraver-
melho e Raman convencionais.* Dessa forma, a razao entre a amplitude do sinal
referente ao estiramento simétrico dos grupos CH, e aquela referente ao estiramento
simétrico dos grupos CH, (d'/r*) pode ser usada para quantificar a ordem conforma-
cional das cadeias lipidicas, pois, conforme mencionado, esta razdo diminui confor-
me a quantidade de defeitos gauche nas cadeias diminui.">"*
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Figura 15.8.5 — (a) Isoterma de pressdo — drea de um filme de Langmuir mostrando a conformagéo mo-

lecular em cada fase, sendo G a fase gasosa, LE a fase liquido-expandida, LC-LE a transi¢do liquido-ex-
pandida para liquido-condensada, e LC a fase liquida-condensada; (b) Espectros SFG dos estiramentos
CH da monocamada de Langmuir em seus respectivos estagios de compressdo; (c) Imagem ilustrativa
do defeito gauche; e (d) dos modos de estiramentos dos grupos metil e metileno das moléculas do
filme.

A espectroscopia SFG possui uma ampla gama de aplicagdes a materiais organicos
e poliméricos. Uma delas é na caracterizagao de filmes Layer-by-Layer (LbL), discuti-
dos no Capitulo 8. Investiga¢des estruturais em nivel molecular desses sistemas sao
fundamentais para optimizagdo de aplicagdes. Silva e colaboradores 7, por exemplo,
usaram a técnica para investigar o efeito do método de secagem no ordenamento
molecular em filmes LbL de poly(allylamine hydrochloride) (PAH) e poly(styrene sulfo-
nate) (PSS). Nesse trabalho foram utilizados dois processos de secagem: (I) secagem
espontanea e (II) secagem utilizando um fluxo de nitrogénio. Analisando os modos
vibracionais dos espectros SFG para cada camada depositada, os pesquisadores ob-
servaram que os picos no espectro estavam sempre relacionados com a ultima cama-
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da depositada. Desse modo, eles concluiram que as camadas previamente adsorvidas
adotavam uma configuragdo aleatéria de modo que apenas a camada superior apre-
sentava algum ordenamento molecular. Ao comparar os espectros SFG obtidos nos
dois processos de secagens, eles concluiram que a escolha do método de secagem ¢é
crucial, pois afeta dramaticamente o ordenamento e a homogeneidade dos filmes
LbL. A secagem espontanea, por exemplo, resultou em filmes mais homogéneos em
comparagao com a secagem com fluxo de nitrogénio. Possivelmente, as moléculas se
orientaram de forma mais aleatéria nos filmes secos com nitrogénio, e a frente de se-
cagem pode arrastar material sobre o substrato, gerando filmes inomogéneos na esca-
la milimétrica.

Em outro trabalho dos mesmos autores,'" eles também utilizaram espectroscopia
SFG na investigagao do ordenamento molecular de filmes LbL de polieletrdlitos du-
rante todo o processo de deposi¢do das camadas em substratos de silica, com secagem
espontanea. No entanto, além da investigagdo ex situ das camadas adsorvidas, os
cientistas também fizeram uma investigacao in situ (na interface silica/solugéo) (Figu-
ra 15.8.6). As bandas observadas pelos autores na investiga¢ao in situ sio devido ao
estiramento OH de moléculas de 4gua com uma certa orientagio na interface substra-
to/solucdo, que depende da intensidade do campo elétrico interfacial e da sua blinda-
gem causada pelos contra ions. Desse modo, por meio das mudangas na intensidade e
na forma do espectro é possivel acompanhar as mudangas no campo elétrico na inter-
face silica/filme/solugao, devido a adsor¢do sequencial de polications e polidnions.
Por outro lado, os espectros obtidos para os filmes LbL ex situ apresentaram modos
vibracionais do estiramento CH das cadeias. Esses picos intensos sdo uma evidéncia
de que nesses filmes secos espontaneamente as cadeias poliméricas possuem uma
orientagdo média preferencial. Assim como observado no trabalho anterior,"” a con-
formacdo das camadas previamente depositadas é afetada a medida que novas cama-
das sao adsorvidas. A camada superior fornece praticamente toda contribuigao para
0 espectro, pois apenas ela possui uma certa orientagdo molecular. Diante se seus re-
sultados, os cientistas elaboraram um modelo para as camadas de PAH/PSS adsorvi-
das em silica tanto para o caso in situ com para o caso ex sifu (Figura 15.8.6 (III)).
Caracterizagdes estruturais em nivel molecular, como as apresentadas nesses dois tra-
balhos, sdo muito importantes para diversas aplicagoes de filmes LbL como, por
exemplo, em biossensores” e dispositivos optoeletronicos.?® !
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Figura 15.8.6 — (1) (a-d) Espectro SFG para medidas in situ de filmes LbL em contato com solugdo de
polieletrdlito (quadrados) e com solugcdo de enxague (circulos); (I1) Espectro SFG para medidas ex situ de
filmes LbL com secagem espontédnea; e (Ill) Modelo para camadas de PAH/PSS adsorvidas em silica, in
situ (superior) e ex situ (inferior). Figura adaptada com a autoriza¢do da referéncia.®

Pode-se destacar ainda a aplicagdo de espectroscopia SFG para o estudo da estru-
tura da superficie de polimeros.”? Por exemplo, Chen e colaboradores® utilizaram
espectroscopia SFG para investigar o rearranjo estrutural da superficie de hidrogéis
durante a transi¢éo do estado hidratado para o desidratado. Nesse trabalho, escolheu-
-se investigar o comportamento superficial do poli(metacrilato de 2-hidroxietila) re-
ticulado (poli-HEMA), um biomaterial com ampla aplicagdo comercial e que ja foi
extensivamente utilizado em estudos sobre fendmenos interfaciais. Ao registrar em
tempo real as mudangas nos espectros SFG da superficie do hidrogel, os autores con-
seguiram demonstrar diretamente que o ambiente ao qual o material estd exposto
induz a reorientagao dos grupos funcionais laterais do poli-HEMA presentes na su-
perficie do hidrogel. A Figura 15.8.7 mostra a alteragao no perfil do espectro SFG a
medida que o hidrogel passou do estado hidratado (Figura 15.8.7a) para o estado de-
sidratado, apds secagem extensiva (Figura 15.8.7c), sendo que para a obtengao do es-
pectro apresentado na Figura 15.8.7b, o material foi deixado em contato com o ar por
aproximadamente 15 min, de modo que a agua comegou a evaporar do hidrogel (se-
cagem parcial). Como pode ser observado, os espectros das Figuras 15.8.7a e 15.8.7b
apresentam trés picos mais proeminentes (em 2854 cm™, 2880 cm™ e 2945 cm™), en-
quanto o espectro SFG da Figura 15.8.7c apresenta apenas os dois ultimos (2880 cm™
e 2945 cm™), os quais podem ser atribuidos aos grupos CH, na estrutura do polimero.
O predominio desses dois picos indica uma preponderéncia de grupos CH, na super-
ficie do hidrogel quando ele se encontra no estado desidratado. Por outro lado, o es-
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pectro SFG do polimero no estado hidratado (Figura 15.8.7a) apresenta um pico em
2854 cm'' referente ao estiramento simétrico dos grupos CH, na cadeia lateral etileno-
glicol (-OCH,CH,-OH) do poli-HEMA. A partir dos espectros SFG apresentados, os
autores concluiram que o grupo lateral etilenoglicol do poli-HEMA, quando exposto
a diferentes ambientes, pode se reorganizar em torno da cadeia principal para mini-
mizar a energia livre de superficie. Ou seja, quando o hidrogel é exposto ao ar, essas
cadeias laterais polares sdo direcionadas para o interior do hidrogel, e os grupos CH,
apolares orientam-se em diregdo a superficie para formar uma “conformagéo hidro-
fobica”. Por outro lado, em contato com a agua, os grupos polares do segmento etile-
noglicol migram para a superficie e coexistem com grupos metil na superficie, crian-
do uma “conformacao hidrofilica”.
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Figura 15.8.7. Espectros SFG da superficie de hidrogéis de poli-HEMA nos estados (A) hidratado; (B)
parcialmente desidratado; e (C) desidratado. (Figura adaptada com a autorizagdo da referéncia®).

Finalmente, descrevemos a aplicacdo da espectroscopia SFG para investigar o
efeito da orientagdo das cadeias de polimeros semicondutores sobre a performance e
estabilidade de dispositivos eletronicos organicos. Por exemplo, Anglin e colaborado-
res* empregaram espectroscopia SFG para sondar a orientagao interfacial de anéis de
tiofeno, os quais estdo presentes na estrutura do polimero semicondutor poli-(3-hexil-
tiofeno) deuterado (d-P3HT) utilizado na constru¢ao de OFETs (do inglés, Organic
Field-Effect Transistors). Nesses OFETs (Figura 15.8.8), o material dielétrico utilizado
foi SiO, ou SiO, funcionalizado, ou seja, foram utilizados dielétricos com diferentes
energias de superficie, visando compreender por que a funcionalizagio interfacial ori-
gina maior mobilidade de carga nos OFETs. Tem-se que a interface dielétrico/semi-
condutor de OFETs constitui a camada ativa para o transporte de carga durante o
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funcionamento do dispositivo, e por isso compreender como ¢ a orientagdo e/ou orga-
nizagdo do polimero nesta regiao ¢ de fundamental importancia para que a perfor-
mance de OFETs possa ser melhorada de forma racional.

Intensidade VSFG (u.a)

1250 1350 1450 1550 1650
Frequencia IR (cm™?)

©)

(B)

Figura 15.8.8 — (A) Representagcdo esquematica do tipo de OFET estudado por Anglin e colaboradores;
(B) Esquema das orientacdes dos anéis de tiofeno na interface dielétrico/semicondutor com baixa (ter-
minagdo cinza) e alta (terminagdo vermelha) energia de superficie; e (C) Espectros SFG com polarizagdo
ssp (azul) e sps (vermelho) dos estiramentos C=C do d-P3HT em fung¢do do aumento da energia de su-
perficie do dielétrico (a. —> e., maior -> menor). Figura adaptada com a autorizagdo da referéncia.?*

Os espectros SFG revelaram que as mobilidades de carga elevadas observadas para
o d-P3HT nos dielétricos funcionalizados com baixa energia de superficie estdo dire-

. . . . . ou
tamente relacionadas com as orientagdes relativas do momento dipolar (——) asso-

ciado ao estiramento simétrico das ligagdes C=C presentes no anel de tiofeno.
Utilizando diferentes condi¢cdes de polarizagdo para os feixes SFG, visivel e infraver-
melho, foi possivel investigar separadamente a contribui¢do dos dipolos que estavam
orientados na ortogonal (com polarizagao ssp - s para o feixe SFG, s para o feixe visi-
vel e p para o feixe infravermelho) e paralelamente (com polarizagdo sps — s para o
feixe SFG, p para o feixe visivel e s para o feixe infravermelho) a superficie do substra-
to. Conforme pode ser verificado na Figura 15.8.8, a medida que a energia superficial
dos dielétricos funcionalizados diminui (sequéncia de espectros a.-d. na Figura
15.8.8), o sinal SFG obtido utilizando uma polarizagdo sps (em vermelho na Figura
15.8.8), referente ao estiramento simétrico das ligagoes C=C do anel tiofeno (1450 cm
'), apresentou uma tendéncia de aumento geral em relagdo ao sinal obtido utilizando
polarizagdo ssp (em azul na Figura 15.8.8), o qual ndo variou significativamente para
os diferentes dielétricos utilizados. No caso da polarizagdo sps, 0 aumento mais signi-
ficativo ocorreu para o OFET construido com o SiO, funcionalizado com fltor, de
menor energia superficial (Figura 15.8.8, espectro e.). Os autores concluiram que a
orientagdo do anel de tiofeno tem uma conexao direta com o desempenho dos OFETs.
Foi observado que os OFETs apresentam melhor desempenho quando os anéis tiofeno
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estdo orientados com as faces paralelas entre si, com o plano dos anéis orientados
perpendicularmente em relagdo ao material dielétrico. Essa configura¢ao favorece o
empilhamento 1 ao longo do plano do substrato e, consequentemente, também favo-
rece a mobilidade de carga no dispositivo. Tem-se que, conforme a energia de super-
ficie do dielétrico diminui, os anéis de tiofeno tendem a interagir entre si e ndo com a
superficie do dielétrico, favorecendo o alinhamento das nuvens eletrénicas dos anéis.

Esses exemplos permitem demonstrar que a espectroscopia SFG é uma técnica
muito interessante para investigar reorientagdes estruturais superficiais de sistemas
poliméricos em diferentes ambientes, sendo, portanto, uma ferramenta muito pode-
rosa e versatil para o estudo de diferentes interfaces poliméricas.
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