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CAPITULO 5

Microscopia eletrénica de transmissao
e de varredura como ferramentas de
caracterizacado de nanossistemas

Tatiane Oliveira dos Santos", Renata Montenegro Igo?

1. Introducao

Ao longo dos ultimos anos, os campos da nanociéncia e da nanotec-
nologia avangaram notavelmente, em grande parte devido aos equipa-
mentos, aos métodos de caracterizacéo e a acessibilidade aos equipa-
mentos desenvolvidos a partir dos anos 1980. Esses campos estudam a
matéria no &mbito da escala atdmica e molecular, geralmente menores
do que 100 nandmetros, a fim de compreender a relacéo entre sintese,
estruturas e propriedades, tais como topografia (caracteristicas de
superficie), morfologia (forma e tamanho das particulas que comp&em
0 objeto), composicéo (identificacdo dos elementos que compdem a
amostra) e informacé&o cristalografica (como os atomos estéo orga-
nizados no objeto). De posse dessas informacdes, podem-se definir
aplicacdes especificas para cada tipo de nanossistemas'.

O estudo de nanomateriais ndo é simples de ser realizado, impondo
uma série de restricdes e desafios aos pesquisadores. Muitas técnicas
tradicionais ndo funcionam nessa escala, por exemplo, néo € possivel
usar a microscopia éptica, uma vez que sua resolucao é limitada pelos

1.Laboratdrio Multiusuéario de Microscopia de Alta Resolugéo da Universidade Federal de Goids (LabMic/
UFG), Goiania, Goids, Brasil.
2.Instituto Federal do Parand - Campus Paranagud, Paranagud, Parana.

*E-mail: tatiane_oliveira@ufg.br.
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efeitos da difracéo da luz visivel, sendo de 0,2 um para um aumento
util maximo de 1.000 vezes?. Qualquer particula menor do que esse
limite é indistinguivel.

Por outro lado, a microscopia eletronica é uma técnica atual que
desempenha um papel fundamental na compreensédo da natureza
desses nanossistemas, permitindo a obtenc&o de informacgdes sobre
as propriedades morfoldgicas e fisico-quimicas de nanocomponentes
individuais, bem como suas relagdes espaciais. Utilizam-se elétrons
em vez da luz, possuem comprimento de onda 4 curto (por exemplo,
A = 0,005 nm para uma voltagem de aceleragéo de 50 kV), quando
comparado com os comprimentos de luz visivel (A = 400 a 700 nm),
oferecendo, assim, maior resolucéo.

Da interag&o dos elétrons do feixe incidente com a amostra surgem
varios tipos de espalhamentos, tais como: elétrons secundarios, elé-
trons retroespalhados e raios X caracteristicos. Se a amostra for sufi-
cientemente fina, ainda hd os elétrons transmitidos. Cada espalhamen-
to contém uma informacé&o caracteristica da amostra, como morfologia,
espectroscopia, cristalografia, composigdo, podendo obter informagdes
de experimentos in situ, dentre outras. Essas informacées auxiliam
no aperfeicoamento de nanossistemas, otimizando suas aplicacdes.

Os dois tipos basicos de microscépios eletronicos sédo o microscépio
eletronico de varredura (MEV) e o microscépio eletronico de trans-
missdo (MET). A microscopia eletronica de varredura é uma técnica
amplamente utilizada em diversas dreas, sua varredura é superficial,
e, por isso, fornece informacdes de topografia, identificagdo elementar
qualitativa e quantitativa. Atualmente, os mais avangados microscépios
eletrénicos de varredura podem chegar a resolugéo de 0,6 nm?. O MET,
por sua vez, é uma das ferramentas mais importantes de caracteri-
zagdo com alta resolugdo espacial. Nos dias atuais, os equipamentos
mais avangados ja contam com resolucdo menor que 0,05 nm**®,
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Neste capitulo, serdo abordados os principios bdsicos da microscopia
eletrénica e o funcionamento do MEV e do MET, a fim de compreender
suas aplicacdes e obter resultados confidveis e conclusivos para a
caracterizacdo de nanossistemas.

2. Breve historico

Em 1931, Max Knoll e Ernest Ruska desenvolveram o primeiro micros-
copio eletrénico na Alemanha, com trés lentes magnéticas (conden-
sadora, objetiva e projetora). Apesar da ampliagdo pequena, cerca de
14,4 vezes, o aparato provou que imagens de espécimes irradiados
também podiam ser obtidas através de feixes de elétrons e campos
magnéticos, e ndo apenas por luz. A utilizag&o pratica dessas imagens
era extremamente limitada devido a pouca ampliagdo, mostrando que
a resolugdo ainda era uma questdo importante a ser resolvida para
obter microscépios mais eficientes®’.

O limite de resolugdo pode ser definido como a separagédo minima entre
dois objetos para que eles possam ser totalmente distinguiveis, ou seja,
qguanto menor for o limite de resolugcdo, maior serd a resolugdo ou o
poder de resolugéo®. O limite de resolugdo na microscopia dptica esta
relacionado com o comprimento de onda A da luz. A luz proveniente de
um ponto do objeto atravessa uma série de aberturas circulares, por
exemplo, diafragmas e lentes. Dessa forma, a imagem de um ponto
ndo serd puntiforme por causa da limitagdo imposta pela difragédo nas
aberturas®. Se dois pontos do objeto estiverem muito préximos, os dis-
cos centrais de difracdo das suas imagens se sobreporéo, conforme
observado na Figura 1(a).

O critério de Rayleigh define a menor distancia possivel entre dois
objetos luminosos pontuais na qual os dois objetos s&o distinguiveis.
Ainda afirma que os corpos comegam a ser distinguiveis quando o
centro do padrédo de difragcdo de um deles coincide com o primeiro
minimo de difragdo do outro™, conforme é mostrado na Figura 1(b). Na
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Figura 1(c), j4 é possivel distinguir totalmente os dois objetos, pois os
padrdes de difragdo ndo se encontram.

Figura 1: Padréo de difracdo formado por dois objetos luminosos

pontuais (a) com superposicéo, (b) no limite de resolugdo dado pelo

critério de Rayleigh e (c) totalmente separados

Fonte: elaborada pelos autores.

Portanto, a resolugdo do microscépio 6ptico depende somente do efeito
de difragdo da luz. A menor distancia € o raio do primeiro minimo do
padrdo de difracdo associado a um ponto do objeto, ou raio do disco
de Airy (R)), cujo valor € dado pela equag&o®™:

_ 0,61
=2 (1)

em que A é o comprimento de onda da luz; N4 é o numero de aberturas
ou abertura numérica da lente.

O fisico Ernst Abbé, analisando em detalhe a resolucdo dos microsco-
pios 6pticos, observou que quanto maior fosse o nimero de aberturas
(NA) na equacdo (1) menor seria o valor de R, mostrando que aberturas
numéricas altas produzem melhor resolugdo®. Abbé prop6s, assim, que
arelacéo para o limite de resolucdo & decorre diretamente da equacéo
(1), podendo ser reescrita como:

061
= NA (2)
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Até entdo, Knoll e Ruska néo tinham conhecimento da teoria de De
Broglie sobre as ondas de matéria. Em 1986, Ruska recebeu o prémio
Nobel de Fisica por seu trabalho fundamental em 6ptica eletronica e
pelo projeto do primeiro microscépio eletrénico. Em seu discurso men-
ciona que, ao ter conhecimento das ondas de matéria, ficou desapon-
tado pela resolucédo do microscépio eletronico também estar limitada
pelo comprimento de onda. Contudo, ao se aprofundar na teoria de De
Broglie, surpreendeu-se ao notar que as ondas associadas aos elétrons
deveriam ter comprimentos de onda muito menores do que as ondas
de luz e, em virtude disso, ndo haveria razdo para abandonar a sua
ideia da microscopia.

Em 1938, Manfred von Ardenne construiu o primeiro microscépio de
transmissao-varredura. O primeiro microscépio eletronico de varredura
usado para observar superficie de amostras espessas foi descrito por
Zworykin, em 1948'. Desde entdo, houve uma répida evolucéo dos
microscépios e um grande avango na qualidade e no contetido da
informac&o obtida com a microscopia eletrénica computadorizada e
os sistemas com resolugdo subangstrom.

O microscopio eletronico atual, seja ele de transmissao, seja de varre-
dura, tem fornecido informacgdes analiticas, juntamente com a obser-
vagdo da ultraestrutura e da morfologia. Essas informacdes podem
ser qualitativas (identificacdo e localizagédo de elementos quimicos)
ou semiquantitativas, que informam sobre concentracgdes relativas
ou absolutas, respectivamente, de elementos presentes na amostra.

Com a nova geracéo de microscépios com correcédo da aberragéo esfé-
rica, tém-se obtido imagens com resolugéo suficiente para mostrar a
separacdo entre dois d&tomos com distancia menor que 0,05 nm®315,
Além disso, as técnicas acopladas aos microscépios eletronicos tém
evoluido significativamente, aumentando a capacidade de fornece-
rem inumeras informacdes. Isso tem tornado a microscopia eletrénica
indispensdvel as pesquisas em nanotecnologia e em nanossistemas.
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2.1. Postulado de De Broglie

Louis De Broglie, em sua tese apresentada em 1924, propds a existéncia
de ondas de matéria. Como um féton tem associada uma onda lumino-
sa que governa seu movimento, uma particula carregada (por exem-
plo, elétrons e prétons) também tem associada uma onda de matéria
que governa o seu movimento. Em outras palavras, a luz possui uma
natureza dual, comportando-se ora como onda, ora como particula. A
mesma dualidade é vdlida para a matéria, podendo se comportar ora
como onda, ora como particula'",

De acordo com De Broglie, tanto para a matéria quanto para a radia-
¢do, a energia total £ estd relacionada com a frequéncia v da onda
associada ao seu movimento pela equagéo:

E=hv (3)

sendo / a constante de Planck, com valor de 6,62x102°J.s.

De Broglie postulou que uma particula livre com massa de repouso m,
deslocando-se com velocidade néo relativistica v, deve ter um compri-
mento de onda X associado a seu momento linear p = mv, do mesmo
modo que um féton, dado por:

A=h/p (4)
O comprimento de onda A de De Broglie de uma particula &, entéo:

A=h/my (5)
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2.2. Comprimento de onda associado ao elétron no micros-
cépio eletronico

Quando um elétron é acelerado por uma diferenca de potencial no
interior do microscépio eletronico, pode-se considerar que a energia
potencial (£)) serd totalmente convertida em energia cinética (E,).
Assim, desprezando os efeitos relativisticos, tem-se?':

2
mruv 6
oV = —e (6)
2
em que e € o médulo da carga do elétron (1,602x10"C), m, é a sua
massa de repouso (9,108x10*'Kg) e v, a velocidade do elétron. Com-
binando a equacdo (5) com a equacéo (6) e substituindo os valores

das constantes 7, e e m, obtém-se A

1,5
L= |57 (nm) )

A equacdo (7) revela a dependéncia do comprimento de onda A do elé-
tron com o potencial de aceleragédo do microscépio eletrdnico (7), isto
é, L diminuird na medida em que aumenta o potencial de aceleragdo
V. Assim, se o elétron for acelerado com uma tens&do de 100 kV, o seu
comprimento de onda serd de 0,0038 nm’.

Usando a equagédo de Abbé (2), assumindo N4 = I (compardvel ao da
objetiva de um microscépio éptico) e o comprimento de onda encontra-
do para a aceleragdo de 100 kV, a resolucéo do microscépio eletrénico
serd de 0,002 nm. Contudo, esse valor ndo poderd ser atingido, uma
vez que existem outros fatores que influenciam na limitacéo da resolu-
¢do de um microscépio, como a aberragdo esférica inerente as lentes
magnéticas e da prépria difragdo, conforme mostrado anteriormente.

Se o elétron for acelerado por uma grande diferencga de potencial, tal
que sua velocidade seja préoxima a da luz ¢, sendo ¢ = 2,998 x10° m/s,

180



CAPITULO 5: MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO E DE VARREDURA COMO FERRAMENTAS DE
CARACTERIZAGAO DE NANOSSISTEMAS

os efeitos relativisticos ndo podem ser ignorados. A massa do elétron,
entdo, crescerd quando comparada com sua massa de repouso, de
acordo com a expresséo de Lorentz?6;

me

- ()

A energia cinética do elétron nédo serd mais dada pela equacéo (6),
tendo que ser reescrita levando em consideracéo a equagéo (8):

eV = (m —m,)c? (9)

Combinando as equag®es (5), (8) e (9), tem-se a relagédo entre o com-
primento de onda X e o potencial de aceleracéo ¥, dada por:

A2 = n (10)
"~ 2eVm, + e2V2/c?

Substituindo os valores das constantes h, e, m_e ¢ na relagéo na equa-
¢do (10), obtém-se:

1,5
V + 10-6p?2

(nm) 1)

A equacdo (11) deve ser considerada para microscopios eletrdonicos
de média e alta voltagem. Para baixa voltagem, vale a equacédo (7).
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3. Microscépio eletrénico

O microscopio eletrdnico é composto por uma coluna mantida em alto
vacuo, em que estdo contidos um canh&o de elétrons e um sistema
de lentes magnéticas (condensadora e objetiva). No caso do micros-
copio eletrénico de transmissédo (MET), ainda hé as lentes projetora e
intermedidria. Na Figura 2(a), estdo representados esquematicamente
os componentes do microscoépio eletronico de varredura (MEV) e, na
Figura 2(b), do microscépio eletrénico de transmissédo (MET), que serdo
tratados em detalhes nas sessdes seguintes.

Figura 2: Representagdo esquemadtica dos componentes do (a) MEV e

(b) do MET

—— Canhio de elétrons
___— Feixe de elétrons

<D —— Anodo
U

__— Feixe de elétrons
] —— Lente condensadora

S — Anodo
< —— Amostra

—— Canhdo de elétrons

— Lente condensadora —— Lente objetiva
—— Lente objetiva . —— Lente intermedidria
c_,l_p —— Detector de elétrons retroespalhados L —— Lente projetora
\ Detector de elétrons secundario
# Amostra @aw —— Tela fluorescente
(a) (b)

Fonte: elaborada pelos autores.

3.1. Tipos de fontes de elétrons

3.1.1. Fonte de emissdo termidnica

A emissdo termidnica corresponde ao escape de elétrons de uma super-
ficie quando é fornecida energia suficiente para os elétrons vencerem a
barreira de energia que os mantém presos na superficie. Essa energia
é fornecida na forma de calor”'®. Nos microscopios eletrénicos, sdo uti-
lizadas duas fontes de emissé&o termidnica: o filamento de tungsténio
e o cristal de hexaboreto de lantanio (LaB,) (Figura 3).
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Figura 3: Filamento de (a) tungsténio e (b) cristal de hexaboreto de

lantanio (LaB,). Imagens obtidas no LabMic/UFG

(a)

Fonte: elaborada pelos autores.
O canhéo de elétrons que usa esse tipo de emissédo € constituido por
trés partes, um arranjo tipo triodo: um filamento, o wehnelt (uma capa

metdlica) e o anodo ligado ao fio terra, conforme Figura 4.

Figura 4: Representacdo do canhdo de elétrons tipo triodo

: - Filamento
Wehnelt

— - Cross-over

Anodo

Fonte: elaborada pelos autores.
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O filamento é aquecido pela passagem de uma corrente elétrica até
a temperatura de 6tima operacdo. Essa condigédo é conhecida como
saturacdo do filamento, uma vez que o aquecimento adicional ndo
arrancard mais elétrons da superficie deste, mas apenas diminuird a
sua vida Util. A partir desse ponto, o filamento comeca a emitir elétrons
e, para convergi-los no cross-over, é aplicada uma pequena diferenga
de potencial negativa no wehnelt, chamada de bias, conforme apre-
sentado na Figura 4.

3.1.2. Fonte de emissao de campo (FEG)

Nas fontes de emissdo de campo, field emission electron gun (FEG), o
filamento é um cristal de tungsténio com uma ponta muito fina, con-
forme mostrado na Figura 5(a). Essa condicdo favorece o “poder das
pontas”, ou seja, a intensidade do campo elétrico aumenta em regides
pontiagudas, obedecendo a equacéo € = V/r, em que € € o médulo do
campo elétrico gerado por uma diferenca de potencial Ve r, o raio de
uma regiéo esférica.

Na emiss&o de campo, a ponta do filamento atua como catodo e h4,
ainda, dois anodos (Figura 5(b)). O primeiro anodo gera um campo
elétrico intenso, no qual os elétrons ganham energia suficiente para
vencer a barreira de potencial que os prende no cristal, tornando-
-os livres. Esses elétrons livres sdo acelerados por outra diferenca de
potencial, que é aplicada pelo segundo anodo. Os campos combinados
dos anodos atuam como uma lente eletrostdtica para produzir uma
regido de cross-over™'.
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Figura 5: Esquema (a) da ponta do filamento tipo FEG e (b) do

canhdo de emissdo de campo

v, Vy

1
Primeiro anodo - -
Segundo anodo — -

(a) (b)
Fonte: elaborada pelos autores.

3.2. Sistema de lentes magnéticas

As lentes eletrdnicas tém a funcdo de convergir o feixe eletrénico na
amostra e formar a imagem, podendo ser classificadas como eletros-
tatica e magnética. O canh&o de elétrons é considerado a lente ele-
trostatica do microscépio.

Uma lente magnética é constituida por uma bobina com uma capa
de ferro e peca polar, conforme esquematizado na Figura 6. Quando
a corrente passa pelas espiras da bobina, um campo magnético é
gerado, cuja funcéo € a de convergir o feixe proveniente de um objeto
em um ponto de imagem. Para ter lentes magnéticas mais potentes
e com baixa distancia focal, é necessario reduzir a regido na bobina,
na qual o campo é intenso. Para isso, é utilizada uma peca polar, que
€ um pequeno nucleo cilindrico de ferro doce dentro da bobina. Nessa
regido, o campo magnético é mais intenso, permitindo o controle da
acdo de focalizacdo da lente'.
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Assim, as lentes magnéticas tém duas fun¢des principais. A primeira é
corrigir a trajetéria dos elétrons desviados do eixo, por meio do campo
magnético gerado na bobina e, também, permitir a acdo focal da lente
e maiores ampliagdes do objeto, j& que campos intensos produzem
distancias focais menores.

Figura 6: Representacédo esquemadtica de uma lente magnética com

capa de ferro e peca polar

Feixe de elétrons

Peca polar —

Espiras de cobre

Fonte: elaborada pelos autores.

No microscépio eletrdnico, pode-se ter as lentes condensadoras e a
objetiva. Para o MET, ainda h& as lentes intermedidrias e a projetora.

A lente condensadora concentrara o feixe de elétrons na amostra em
uma regido a ser analisada. A objetiva foca a imagem variando a dis-
tancia focal do feixe eletrdnico. A intermediaria magnificard aimagem
a partir da imagem formada pela lente objetiva e a projetora produzira
a imagem final ampliada na tela fluorescente.

3.3. Interacdo do feixe com a amostra

Os elétrons do feixe eletrdnico, ao incidir na amostra, interagirdo com
os atomos da amostra e, como consequéncia, ocorrerdo varios tipos
de espalhamentos simultaneamente, descritos na Figura 7. Cada espa-
Ihamento fornecera alguma informac&o da amostra.
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Figura 7: Representac&o esquemdtica dos tipos de espalhamento
quando os elétrons do feixe principal interagem com os dtomos da

amostra

Feixe incidente

Raios X caracteristicos Elétrons secunddrio
Catodoluminescéncia Elétrons retroespalhados
Elétrons Auger

-Elétrons absorvidos

Espalhamento elastico Espalhamento inelastico

Elétrons transmitidos
Fonte: elaborada pelos autores.

3.3.1. Espalhamento elastico

Os elétrons do feixe incidente podem interagir com o nticleo do &tomo
da amostra por meio de uma interacéo eletrostatica (coulombiana).
Esses elétrons podem mudar sua direcéo, ou seja, serem defletidos
com angulos maiores que 90°, podendo retornar pela mesma direcéo.
Esse tipo de espalhamento é conhecido como espalhamento eléstico,
pois o elétron muda a dire¢do quase sem perda de energia. Os elé-
trons desviados sdo conhecidos como elétrons retroespalhados ou
backscattered’?.

No microscépio eletrdnico de transmisséo, os elétrons retroespalhados
séo responsdveis pelo contraste na imagem. J& no microscépio eletrd-
nico de varredura, eles podem fornecer um contraste na imagem devido
a diferenca do niimero atémico dos 4&tomos presentes na amostra,
fornecendo, assim, informac¢des sobre a composicédo quimica desta'.
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3.3.2. Espalhamento inelastico

Os elétrons do feixe incidente também podem interagir com os dos
adtomos da amostra. Nessa situagdo, um elétron do feixe incidente pode
fornecer energia para um elétron de um dtomo da amostra ser ejetado,
ionizando esse a4tomo, ou pode fornecer energia para o elétron sofrer
uma transicdo eletronica, saindo de um nivel mais baixo para outro
de mais alta energia. Esse tipo de espalhamento é conhecido como
espalhamento ineldstico, no qual o elétron do feixe incidente perde
energia e tem sua direcdo desviada para baixos angulos™*.

Nesse caso, a perda de energia fornece informag&o sobre um atomo
da amostra, sendo a base para a identificagdo elementar em técnicas
de microandlise, tais como a espectroscopia de perda de energia de
elétrons (EELS) e a espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

3.3.3. Elétrons secundarios

Esses elétrons sdo gerados quando o elétron do feixe incidente interage
com os elétrons do &tomo da amostra, transferindo energia suficiente
para ejetar o elétron do 4&tomo. Esse elétron livre pode ser capturado
por um atomo ionizado ou, se estiver préximo da superficie da amostra,
pode dela escapar. Esses elétrons sdo conhecidos como secunddarios
e fornecem informacgdes sobre a superficie da amostra”’2. Nas micro-
grafias da Figura 8, pode ser visto um exemplo de imagem de elétrons
secunddarios (SE/) e de elétrons retroespalhados (BEC), obtidas na
mesma regido da amostra.
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Figura 8: Micrografia de lamina delgada com (a) elétrons secundérios

(SEI) e (b) elétrons retroespalhados (BEC)

- T BEC 20y W B

Fonte: Imagens cedidas por José Affonso Brod, da Unidade Académica

Especial de Ciéncias e Tecnologia da UFG.

3.3.4. Raios X caracteristicos e elétrons Auger

O atomo que ejetou um elétron ou que estd em estado excitado n&o é
mais estavel. Nessa condicéo, um elétron de uma camada acima tende
a preencher essa vacancia para que o atomo retorne ao seu estado
fundamental. Ao fazer essa transicéo, o elétron libera uma quanti-
dade de energia cujo valor € igual a diferenga entre os dois niveis de
energia™2. Essa energia pode ser liberada de duas formas, conforme
ilustrado na Figura 9:

« por meio de raios X caracteristicos, que fornecem informacdes
sobre a identificagdo do elemento que emitiu essa radiagdo espe-
cifica, ou

+ quando essa energia liberada é absorvida por outro elétron do
atomo, fornecendo a energia necessdria para ser ejetado, sendo
conhecido como elétron Auger. Em geral, o elétron Auger é de
baixa energia e fornece informagéo sobre a natureza quimica de
uma camada fina da superficie da amostra.
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3.3.5. Catodoluminescéncia

Alguns materiais tém a propriedade de emitir luz quando o feixe de
elétrons incide sobre a amostra (Efeito de Catodoluminescéncia). Essa
emissdo serd na faixa visivel do espectro eletromagnético e pode for-
necer informag&es sobre a recombinacgédo de portadores de carga em
defeitos da rede cristalina de material’.

Figura 9: Representagdo esquematica da ionizagdo de um dtomo e
das transigdes dos elétrons com emissdo de raios X caracteristicos ou

do elétron de Auger

Raios X caracteristico

"® Elétron ejetado

/ " Elétron incidente
espalhado

Fonte: elaborada pelos autores.
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4. Microscopio eletronico de
transmissao (MET)

O microscopio eletronico de transmissédo (MET) é uma poderosa ferra-
menta com alta resolugdo espacial para caracterizagdo morfoldgica,
estrutural e quimica de nanossistemas. Com os avancos de acessorios
e o surgimento de novas técnicas, bem como o desenvolvimento de
poderosos softwares de tratamento de dados e imagens, é possivel
obter informagdes de estruturas congeladas (criomicroscopia), fazer
reconstrucdo tridimensional em alta resolugéo, realizar estudo da dina-
mica de experimentos in situ, fazer mapeamento quantitativo quimico,
obter imagens com ultrarresolucéo, dentre outros*5'31.

A Figura 10 mostra o MET convencional com aceleracédo de 200 kV,
que estd instalado no Laboratério Multiusudrio de Microscopia de Alta

Resolugdo da Universidade Federal de Goids (LabMic/UFG).

Figura 10: Microscépio eletrdnico de transmissdo (MET) instalado no LabMic/UFG

Fonte: elaborada pelos autores.
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Como visto, o feixe eletrdnico é gerado no ganhdo de elétrons, acelera-
do por uma diferenca de potencial, que pode variar entre 100 kV e 1000
kV, por exemplo, dependendo da configuragédo do MET. O feixe formado
imerge na coluna eletrdnica com lentes magnéticas, responsdveis pela
convergéncia dos feixes, formacé&o e focalizagdo da imagem.

O feixe é transmitido através da amostra, que deve ser fina, abaixo
de 100 nm de espessura. Durante a passagem do feixe, surgem trés
diferentes interacdes dos elétrons do feixe transmitido com a amostra:
os elétrons que séo espalhados elasticamente, os elétrons que s&do
espalhados inelasticamente e os elétrons que ndo sofrem nenhuma
interacdo (elétrons transmitidos), conforme ilustrado na Figura 7.

Em amostras finas, ha uma maior probabilidade de os elétrons do feixe
transmitido n&o interagirem com os d&tomos da amostra''°. Nesse caso,
a contribuicdo da espessura da amostra e da energia dos elétrons serd
expressa pelo parametro do livre caminho médio do elétron no mate-
rial, que é a distancia média percorrida por um elétron entre colisdes.

O espalhamento eldstico contribui para a formacédo da imagem de
campo claro de alta resolucédo, sendo responsdvel pelo contraste no
MET, pois podem ser bloqueados pela abertura da lente objetiva. Elé-
trons espalhados elasticamente podem sofrer desvios em grandes
angulos, contribuindo para a formacédo de imagens de campo escuro
por meio de uma técnica conhecida como detector anular de grande
angulo (high angle anular dark field - HAADF), formando a imagem no
microscépio eletrénico de transmisséo-varredura (STEM)'9:2°,

No espalhamento ineldstico, a perda de energia é caracteristica de
cada tipo de &tomo, fornecendo informacdes sobre a composicdo da
amostra pela técnica de microandlise conhecida como Espectroscopia
de perda de energia de elétrons (EELS).
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4.1. Formacao da imagem no microscoépio eletronico de
transmissao (MET)

A geometria dos raios envolvidos na formac&o da imagem no microscé-
pio eletrénico de transmisséo estd apresentada na Figura 11(a). Depois
que o feixe atravessa a amostra, a primeira lente é a objetiva, que for-
necerd uma imagem ampliada do objeto (imagem da intermediaria 1).
A lente intermedidria fornece uma segunda imagem ampliada (imagem
da intermedidria 2). Por fim, a lente projetora fornece a imagem amplia-
da final na tela, denominada de imagem de campo claro (bright field)’.

Os elétrons do feixe transmitido sofrem difragdo ao interagirem com
amostras cristalinas. O padrédo de difragédo aparece na forma de spots
(pontos), conforme ilustrado na Figura 11(b), e estd focalizado no
plano focal posterior da lente objetiva?'. Cada spot corresponde a um
espagamento atdémico especifico (um plano), fornecendo informacdes
sobre a orientacéo, os arranjos atdbmicos e as fases presentes na drea
analisada.

E importante ressaltar que todos os espalhamentos descritos acon-
tecem ao mesmo tempo e, assim, alguns raios difratados seguem o
mesmo caminho do feixe na formag&o da imagem de campo claro.
Portanto, é possivel selecionar o tipo de observac¢do por meio do uso
de aberturas.

No MET, tem-se a abertura da condensadora, responsavel por bloquear
os elétrons que estdo desviados com grandes angulos do feixe princi-
pal, e a abertura da objetiva, responsavel pelo contraste naimagem e
pela sele¢cdo da imagem de campo claro ou campo escuro (dark field).
A imagem de campo escuro é formada apenas pelos raios difratados
pela amostra, fornecendo informacé&o de cristalinidade.
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Figura 11: Representacéo da geometria dos raios para formagao de
imagens no MET (a) para formacgédo da imagem da amostra e (b) para

formar a imagem do padrdo de difrag&o de elétrons

€« — Amostra — «
< 7> «—Lemeobjetiva—r < >
I \R Abertura da . 4
BT -_— e — . 40 _— — —
. mdyf‘!“. objetiva
intermediaria 1
Abertura da

— . . L
= difragiio _—
7> —  Lemte —<C >
| intermedidria J
Imagem X X
intermediaria 2

— ' ]
o e TS
projetora

£ ¢ »
Imagem final Padrio de difragdo

(a) (b)

Fonte: elaborada pelos autores.

4.2. Exemplos de informacdes obtidas no MET

Para obter uma informacé&o confiavel e conclusiva, quer seja por micros-
copia eletrdnica de transmisséo, quer seja por microscopia eletrénica
de varredura, é importante conhecer a amostra ou ter informacdes pré-
vias sobre a composicao, a estrutura, a homogeneidade ou os possiveis
defeitos. Além disso, definir a forma como a amostra serd preparada
é essencial para obter sucesso na andlise e resultados satisfatérios.

Alguns tipos de amostras necessitam de preparos especiais. Amostras
bioldgicas, por exemplo, passam por uma série de etapas para garantir
gue tenham suas caracteristicas preservadas e possam resistir ao alto
vacuo no microscopio, bem como ao intenso feixe de elétrons.

Hoje, h4 uma variedade de técnicas e equipamentos que auxiliam

na preparacgdo de amostras. Em geral, a etapa de preparagdo para
visualizagdo no MET envolve métodos de fixacdo para preservar as
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estruturas celulares e intracelulares, que podem ser quimicos, por
meios de reagentes, ou fisicos, por meios criogénicos. Na sequéncia,
h& a desidratacdo, a inclusdo em resina e os cortes ultrafinos (entre
50 e 70 nm). Os filmes ultrafinos s&do colocados em uma grade (grid),
conforme mostrado na Figura 12(a). A ultima etapa € a contrastacéo,
a qual utiliza sais de metais pesados para melhorar o contraste, uma
vez que a composicdo da amostra bioldgica é de elementos de baixo
nuimero atdmico’?. Apds a secagem, a amostra estd pronta para ser
colocada no porta-amostras (Figura 12(b)).

Figura 12: (a) Imagem da grade de 300 mesh, registrada no
microscépio dptico Axio ZoomV16 da Zeiss. (b) Porta-amostras do MET

do LabMic/UFG

(a)

Fonte: elaborada pelos autores.

Em seguida, serdo apresentados alguns exemplos de micrografias de
andlises realizadas no microscépio eletrénico de transmissédo (MET),
Jeol, JEM-2100, instalado no LabMic/UFG, operando em 100 kV.

Nas micrografias das Figuras 13(a) e 14(b), observam-se a morfologia
de diferentes células animais e a presenca de diversas organelas na
regido do citoplasma perinuclear. Ainda na Figura 14(b), é possivel veri-
ficar a presenca de aglomerados de nanoparticulas de ferrita, indicadas
pelas setas. Esse tipo de andlise é importante na nanobiotecnologia,
pois confirma a presencga das nanoparticulas no interior da célula;
também fornece informacdes sobre as mudangas morfoldgicas cau-
sadas pela entrada das nanoparticulas na célula, como um farmaco.
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A micrografia da Figura 13(b) apresenta um exemplo de ultraestrutura
de cloroplastos presente no interior de células vegetais. J& na Figura
14(a), a micrografia mostra a ultraestrutura de um espermatozoide,
indicada pela seta, dentro do testiculo de uma arara-canindé (Ara
ararauna).

Figura 13: (a) Micrografia da regido do citoplasma perinuclear de

célula prostatica de gerbilo (Meriones unguiculatus)

Fonte: Imagem cedida por Fernanda Cristina Alcantara dos Santos e Manoel
Francisco Biancardi, do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da UFG. (b) Micrografia
de cloroplastos de Aechmea bromeliifolia (Rudge) Baker (Bromeliaceae)
germinada in vitro. Imagem cedida por Leticia de Almeida Gongalves e Elienai

Candida e Silva, do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da UFG.

196



CAPITULO 5: MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO E DE VARREDURA COMO FERRAMENTAS DE
CARACTERIZAGAO DE NANOSSISTEMAS

Figura 14: (a) Micrografia do testiculo de uma arara-canindé (Ara
ararauna). Em destaque, a ultraestrutura do espermatozoide (indicada
pela seta). Imagem cedida por Karina Simdes, do Instituto de Ciéncias

Bioldgicas da UFG. (b) Micrografia de células macréfagos com a presenca

de aglomerados de nanoparticula de ferrita (indicados pela seta)

Fonte: Imagem cedida por André Correa Amaral e Anielle Carvalho
Bandeira (in memoriam), do Instituto de Patologia Tropical e Saude
Pdblica da UFG.

Nas ciéncias de materiais, algumas amostras ndo precisam de proce-
dimentos especiais de preparo, como as nanoparticulas (metélicas,
ceramicas etc.), os nanotubos, dentre outros. O preparo desse tipo de
amostra é relativamente simples, o material € suspenso e uma aliquota
é depositada na grade. Apds a secagem, a andlise é realizada.

Para determinadas amostras, o preparo requer o uso de um conjunto
de técnicas de polimentos e desbastes, incluindo o uso do Focused
lon Beam (FIB). O FIB é um feixe de ions que, quando focalizado, pode
modificar diretamente a superficie da amostra, por meio de um pro-
cesso de sputtering. Ao controlar a energia e a intensidade do feixe de
ions, é possivel remover material da superficie ou produzir camadas
com precisdo nanométrica, até que a amostra fique com a espessura
adequada para a visualizag@o no MET.
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As Figuras de 15 a 19 mostram alguns exemplos de micrografias obti-
das no MET, Jeol, JEM-2100, instalado no LabMic/UFG, operando em
200 kv.

A Figura 15(a) apresenta a morfologia de nanoparticulas de ouro (Au),
sendo possivel determinar a dispersdo de tamanho pela contagem de
diametros. A imagem de alta resolugdo fornece informacdes sobre a
cristalinidade e a distancia interplanar, conforme indicado na Figura
15(b).

Como mencionado, o MET também fornece a imagem por difracédo de
elétrons. Na Figura 16(b), estd apresentado o padréo de difracdo de
elétrons das nanoparticulas da Figura 16(a), sendo possivel determinar
a distancia interplanar de diferentes planos e fazer a indexacé@o com os
indices hkl/ diretamente do padrédo de difragcdo. J& a Figura 17(b) mostra
a difragéo de elétrons de um nanocristal de silica (SiO,), e, na Figura
17(a), os planos cristalinos de uma regido do nanocristal.

A Figura 18(b) mostra a imagem de campo escuro de uma matriz poli-
mérica (amorfa), cujos pontos brilhantes indicam a presenca de mate-
rial cristalino, que s&o nanoparticulas de niquel. Na imagem de campo
claro, n&do se pode observar a distribuicdo das nanoparticulas, uma
vez que elas estdo em todo o volume do polimero, o que dificulta a
visualizacdo das nanoestruturas.

Um dos desafios da atualidade é compreender e melhorar o transporte
de farmacos (drug delivery). Para isso, o estudo de novos sistemas é
essencial para maximizar os efeitos e a eficacia dos farmacos. A Figura
19 mostra um tipo de sistema polimérico que tem sido estudado para
as aplicacOes de transporte de farmacos. Esse tipo de amostra requer
um preparo especial, com o uso de contrastes a base de sais de metais
pesados, por meio de uma técnica conhecida como contrastagdo nega-
tiva (negative stain).
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Figura 15: (a) Micrografia de nanoparticulas de ouro (Au) e (b) alta

resolucdo de uma nanoparticula de ouro

sy A
drtees '."i : .-

S

o —— e s

Fonte: Imagens cedidas por Emilia Celma de Oliveira Lima, do Instituto de

Quimica da UFG.

Figura 16: Micrografia de nanoparticulas de 6xido de zinco dopado
com gadolinio (a) com campo claro e (b) padrdo de difragédo de

elétrons de uma &rea selecionada

10 1/nm

(@) )

Fonte: Imagens cedidas por Adolfo Franco Jdnior, do Instituto de

Fisica da UFG.
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Figura 17: (a) Micrografia de alta resolu¢édo de um nanocristal

de silica (SiO,) e (b) o padréo de difragdo de elétron de uma area

selecionada no nanocristal

5 1/nm

o i ; -

Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 18: Micrografia de uma matriz polimérica com a presenca de

nanoparticulas de niquel com (a) campo claro e (b) campo escuro

0.5 pm

Fonte: Imagens cedidas por Marco Antonio Morales Torres, do
Departamento de Fisica Tedrica e Experimental da Universidade

Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).
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Figura 19: Micrografia de nanocdpsula polimérica (micela) com

farmaco encapsulado

100 n'm .

Fonte: Imagem cedida por Emilia Celma de Oliveira Lima, do

Instituto de Quimica da UFG.

5. Microscépio eletrénico de
varredura (MEV)

O MEV é comumente utilizado para a andlise de amostras grandes e
espessas, a fim de obter informacgdes sobre as caracteristicas da super-
ficie e de sua identificagdo quimica. Nos equipamentos convencionais,
a resolucdo é da ordem de 3 nm e possui uma grande profundidade
de foco, fornecendo uma impressédo de imagem tridimensional. Os
elétrons sdo acelerados com uma energia entre 0,5 keV e 30 keV. A
Figura 20 mostra o MEV convencional instalado no Laboratério Mul-
tiusudrio de Microscopia de Alta Resolugdo da Universidade Federal
de Goias (LabMic/UFG).

O MEV-FEG, conhecido assim por possuir fonte de emissdo de campo

(field emission electron gun), apresenta um feixe com alta densidade
eletrdnica e resolugdo superior a do MEV convencional. Com avangos
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no sistema de deteccéo e aquisicdo de imagens, além dos demais
acessorios, principalmente para baixa tenséo (abaixo de 100 eV - MEV
de ultrabaixa voltagem), o MEV-FEG tem se tornado uma poderosa
ferramenta para o estudo de materiais orgéanicos e inorganicos em
escalas nanométricas’.

Figura 20: Microscépio eletronico de varredura (MEV) instalado no LabMic/UFG

Fonte: Elaborada pelos autores.

Os microscopios de alta resolucéo e as técnicas associadas aumentam
a extensdo de aplicabilidade desses equipamentos, desde a pesquisa
em materiais até as ciéncias bioldgicas. Por exemplo, podem ser uti-
lizados em estudos de polimeros e catalisadores, em nanotecnologia
e nanobiotecnologia, estudos na industria farmacéutica em sistemas
de transporte de farmacos, por exemplo. Ainda h& a possibilidade de
analisar amostras com baixa temperatura em sistemas bioldgicos
hidratados, com alta resolugéo espacial, obtendo informagdes mor-
folégicas e de ultraestrutura’.

5.1. Funcionamento do MEV

Apds o feixe ser formado e acelerado pela tenséo de aceleragéo, ele é
condensado pela primeira lente condensadora e novamente por uma
segunda lente condensadora, reduzindo ainda mais o diametro do
feixe. Assim como no MET, o MEV também possui as aberturas da
condensadora e objetiva, com a finalidade de bloquear os elétrons que
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estédo desviados com grandes angulos. Por fim, a lente objetiva forma
um feixe ainda mais fino e um conjunto de bobinas o deflete, iniciando
a varredura. O diametro do feixe final serd entre 2 nm e 10 nm para o
MEV convencional, e 1 nm para o MEV-FEG"?".

A Figura 21 mostra um esquema do sistema de varredura. O feixe é
defletido por um conjunto de bobinas que varre a amostra em linhas,
indicado em detalhe no canto inferior esquerdo da Figura 21. Confor-
me o feixe varre a amostra, os elétrons secunddrios séo gerados e um
detector os coleta, amplifica o sinal e gera a imagem. A magnificacéo
da imagem serd dada pela relagdo entre o tamanho da &rea varrida
em relagcdo ao tamanho da imagem que aparece no monitor. Portanto,
quanto maior a magnificacéo, menor serd a drea varrida e, consequen-
temente, a deflexd@o do feixe sobre a amostra.

Figura 21: Esquema do sistema de varredura no MEV

I Detector de elétron
Bobina de secundirio (SEN)
varredura -

-

Detector de elétron
retroespalhado o (BEC)

Fonte: elaborada pelos autores.

Como visto anteriormente, quando o feixe eletrdnico incide na amostra,
os elétrons sdo espalhados elasticamente ou inelasticamente. Uma
pequena fracédo desse espalhamento é desviada com angulos maio-
res que 90° e com pequena perda de energia. Portanto, hd uma maior
probabilidade de os elétrons deixarem a amostra e serem coletados
pelo sistema de detec¢do. No caso do espalhamento ineldstico, os
elétrons ndo terdo energia suficiente para deixar a amostra e podem
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ser absorvidos pelos &tomos do material. Se for um metal, os elétrons
livres contribuirdo para a banda de condugéo.

A profundidade de penetragéo do feixe eletrdnico produz o volume de
interacéo, onde as interagdes ocorrem, durante a varredura do feixe
sobre a amostra. Esse volume, normalmente, tem a forma de uma
“pera”, conforme ilustrado na Figura 22, e a profundidade diminui com
0 aumento do nimero atémico. Para uma aceleracgdo de feixe de 1 keV,
a profundidade de penetracéo do carbono seréd de 50 nm, e menos de
10 nm para o ouro".

Figura 22: Representacdo esquematica do volume de interacédo e

origem dos sinais

Feixe incidente

Elétrons secundirio

Catodoluminescéncia Elétrons retroespalhados

Elétrons Auger
Raios X caracteristicos

Fonte: elaborada pelos autores.

5.2. Exemplos de informacdes obtidas no MEV

As micrografias das Figuras 23 a 25 foram obtidas no MEV, Jeol, JSM-
6610 do LabMic/UFG, e ilustram alguns exemplos de informacdes obti-
das usando o MEV convencional.

Na Figura 23, verifica-se a morfologia de particulados ceramicos, reve-
lando o crescimento lamelar do gréo.
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Uma distribuicdo de aglomerados de 6xidos de metais de transicdo
para catalisadores e informag6es morfoldgicas sobre a formacéo de
precipitados da pasta de cimento hidratada sdo apresentadas nas
Figuras 24(a) e 24(b).

Para algumas amostras, é possivel obter a dispersédo de tamanho, infor-
macdes sobre aglomeragdo e morfologia de nanoparticulas, conforme
apresentado na Figura 25(a), para nanoparticulas de 6xido de nidébio,
e na Figura 25(b), para nanoparticulas de cromita.

Para fins de comparagéo, a Figura 26 apresenta a micrografia de nano-
particula de ouro, com diametro médio de 10 nm, obtida no MEV-FEG,
JEOL JSM 7100F, do Centro Regional para o Desenvolvimento Tecno-
Iégico e Inovacdo (CRTI).

Figura 23: Micrografia de particulados ceramicos

Fonte: Imagens cedidas por Adolfo Franco Junior, do Instituto de
Fisica da UFG.
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Figura 24: (a) Micrografia de 6xidos de metais de transi¢éo para
catalisadores. Imagem cedida por Maria Rita de Céssia Santos, do
Departamento de Quimica do Campus Cataldo da UFG. (b) Micrografia

da superficie fraturada de um concreto, destacando alguns compostos

precipitados da pasta de cimento hidratada

Fonte: Imagem cedida por Oswaldo Cascudo e Helena Carasek, da

Escola de Engenharia Civil e Ambiental da UFG.

Figura 25: (a) Micrografia de nanoparticulas de éxido de nidbio.
Imagem cedida por Christian Gongalves Alonso, do Instituto de

Quimica da UFG. (b) Micrografia de nanoparticulas de cromita

@ b)

Fonte: Imagem cedida por Jesiel Freitas Carvalho, do Instituto de Fisica
da UFG.
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Figura 26: Micrografia de nanoparticulas de ouro (Au) em alta

resolucdo, obtida no MEV-FEG, JEOL JSM 7100F do CRTI

Fonte: Imagens cedidas por Emilia Celma de Oliveira Lima,

do Instituto de Quimica da UFG.

6. Microanalise analitica

Um aspecto importante no estudo de materiais é a determinag&o da
relagcdo entre a microestrutura e as propriedades macroscépicas fisico-
quimicas. A microestutura determina muitas propriedades de interesse
e sua formacgé&o depende basicamente da composicédo quimica e da
sintese dos materiais?®. Nesse sentido, as microscopias eletrdnica de
transmissdo e de varredura sdo importantes ferramentas, pois combi-
nam imagens morfoldgicas de alta resolugdo com andlises quimicas,
qualitativa e quantitativa, com alta resolucdo espacial.

Na microandlise analitica, ha dois tipos de técnicas: a microandlise de
raios X e a espectroscopia de perda de energia de elétrons. A primeira
pode ser associada tanto ao MEV como ao MET e, a segunda somente
ao MET.
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6.1. Microanalise de raios X

Como visto anteriormente, para que um atomo excitado retorne ao seu
estado fundamental, é necesséario que um elétron sofra uma transigéo,
liberando uma quantidade de energia cujo valor é igual a diferenca
entre os dois niveis de energia. Essa energia pode ser liberada como
raios X caracteristicos, que fornecem informacdes sobre a identifi-
cacgdo do elemento que emitiu essa radiagdo especifica. Em outras
palavras, esse tipo de anédlise permite identificar os &tomos presentes
na amostra.

Portanto, a microandlise de raios X utiliza os raios X caracteristicos
emitidos de uma microrregido da amostra quando um feixe eletrénico
incide sobre ela. Ha duas formas de deteccdo dos raios X caracteris-
ticos:

+ Espectroscopia por dispersdo de comprimento de onda (Wave-
length dispersive spectroscopy — WDS)

Os raios X caracteristicos séo difratados por um cristal analisador,
conforme representado na Figura 27. O cristal age como uma grade
de difracéo tridimensional e reflete os raios X (fortemente difratados)
quando um comprimento de onda A dos raios X satisfaz a equacéo de
Bragg'’, dada por:

nA = 2dsin@ (12)

em que n é a ordem da reflexdo, 6 € o angulo entre os raios X inciden-
tes e um plano cristalino de distancia & do cristal. Os raios difratados
pelo cristal sdo coletados por um detector, que mede a intensidade
dos raios X em funcdo do comprimento de onda A.
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Figura 27: Representacdo da geometria do espectrémetro por
dispersdo de comprimento de onda

Cristal

Amostra ’ Detector

Fonte: elaborada pelos autores.

- Espectroscopia por energia dispersiva (Energy dispersive spec-
troscopy - EDS)

Os raios X caracteristicos sdo coletados por um detector de estado
sélido. No detector, os raios X incidentes sdo separados por suas ener-
gias utilizando os picos de corrente gerados por eles no detector’. O
resultado é apresentado na forma de espectro em funcéo da energia
em keV.

Nas Figuras 28 e 29, observam-se alguns exemplos de anélises pon-
tuais por EDS. Os espectros foram obtidos com o detector de EDS
acoplado ao MET, Figura 28, e no MEV, Figura 29.

E possivel a andlise em amostras biolégicas, como visto na Figura
28(a). O pico de interesse € o ferro (Fe), que confirma a presenca
de nanoparticulas de ferrita no interior da célula, conforme indicado
(estrela) no espectro da Figura 28(b).

Na Figura 29, o espectro indica a presenga de niéhio (Nb), Figura 29(a),
devido a composi¢do da amostra, nanoparticulas de éxido de nidbio.
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Figura 28: (a) Micrografia de células macréfagos (Figura 14(a)). (b)

(a) (b)

Fonte: Imagem cedida por André Correa Amaral e Anielle Carvalho
Bandeira (in memoriam), do Instituto de Patologia Tropical e Saude

Publica da UFG.

Figura 29: (a) Micrografia de nanoparticulas de 6xido de niébio
(Figura 25(a)). (b) Espectro de EDS indicando a de nidbio (Nb)

(estrela)

-
L
@

keV

Fonte: Imagem cedida por Christian Gongalves Alonso, do Instituto de

Quimica da UFG.

Além de andlises pontuais, o EDS fornece mapa de identificagdo ele-
mentar, no qual é atribuida uma cor para cada elemento mapeado. Para
cada regido (1, 2, 3 e 4) da Figura 30(a), hda um mapa e um espectro
com a identificagdo dos elementos, indicando a distribui¢édo do elemen-
to; posteriormente, os mapas individuais séo superpostos, fornecendo
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a imagem da Figura 30(b). A Figura 31 mostra as regies mapeadas
referentes a Figura 30, com os respectivos espectros de EDS.

Figura 30: (a) Micrografia de lamina delgada. (b) Superposicéo dos

mapas de identificagdo qualitativa elementar de cada regiédo

@ (b)

Fonte: Imagens cedidas por José Affonso Brod, da Unidade Académica

Especial de Ciéncias e Tecnologia da UFG.
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Figura 31: Regides mapeadas referentes a Figura 30, com os

respectivos espectros de EDS

Regido 1
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150000 =

100000
]
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c A Au ca
! N\ M Fe

Hb

Regido 4

o Ta Ca
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T T T
2 4 [
v
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Fonte: Imagens cedidas por José Affonso Brod, da Unidade

Académica Especial de Ciéncias e Tecnologia da UFG.

As técnicas de EDS e WDS fornecem a mesma informacéo, diferencian-
do-se em algumas caracteristicas operacionais. A espectroscopia por

energia dispersiva (EDS) detecta varios elementos ao mesmo tempo,
permitindo uma andlise relativamente rapida. H4 apenas um detector
para coletar o sinal e, comumente, ha a superposigdo de picos devi-

do a sua resolugdo espectral. J4 na espectroscopia por dispersdo de
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comprimento de onda (WDS), hd mais de um detector e a identifica-
¢cdo elementar é realizada com um elemento por vez, aumentando o
tempo de andlise. Contudo, a resolugéo espectral é superior a do EDS,
reduzindo a superposigdo de picos. A Figura 32 apresenta um exemplo
de superposicdo no espectro de EDS (curva em vermelho) entre os
elementos enxofre (S), na transi¢édo Kal, e chumbo (Pb), na transicéo
Mal. Essa superposicdo se deve a larga resolucdo espectral do EDS.
J& no espectro WDS (curva em azul), por ele ter resolugéo espectral
superior a do EDS, aparecem picos definidos e separados. Ambos os
espectros foram obtidos da mesma regido da amostra, com as mesmas
condicGes de medidas e realizados na microssonda eletronica Jeol
JXA-8230 do Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e

Inovagdo (CRTI).

Figura 32: Espectro de EDS, curva em vermelho, e na curva em azul o

espectro WDS

1204 Pb Mal — _EDS
S Kal —
100- Wl Pb MBI WDS
o
o 804 A
o | \
o \
? \‘
Z 60+ [
@ |
E
\ SKpI
{u | X
(V- ‘L’ e
2,5 3,0
Energia (keV)

Fonte: Imagens cedidas pelo CRTI.
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6.1. Espectroscopia de perda de energia de elétrons (Elec-
tron energy-loss spectroscopy - EELS)

A espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) analisa os
elétrons do feixe eletronico apds sua interacdo com a amostra. Esses
elétrons carregam informacgdes de nimero atdmico na forma da quanti-
dade de energia que eles transferiram para a amostra, tanto de &tomos
leves como pesados.

Essa espectroscopia so é permitida no MET, pois é necessdrio que as
amostras sejam finas, com espessura em torno do livre caminho médio
para uma interagdo ineldstica do elétron do feixe eletrénico com &to-
mos do material. Nessa condigé&o, o elétron interage uma Unica vez e,
portanto, a perda de energia ap6s a interagdo corresponderd a alguma
energia necessdria para fazer um elétron sofrer uma transicéo ou ser
ejetado do &tomo. A andlise do espectro de perdas de energia permite
identificar os &tomos da amostra.

7. Outras técnicas

Com os avancgos das técnicas de preparagdo de amostras, tanto mate-
riais inorganicos quanto biolégicos, melhorias no sistema de detecgéo
e no tratamento de dados tém contribuido para o surgimento de dife-
rentes técnicas com alta resolugdo espacial, dentro da microscopia
eletrénica, sendo possivel destacar as seguintes técnicas:

Tomografia eletrénica: permite a andlise de amostras entre 0,2 um e
2 um no MET, partindo da aquisicéo e do processamento de uma série
de imagens com diferentes angulos. O volume de imagens sera recom-
binado em uma imagem tridimensional, permitindo extrair informacdes
de planos individuais, com alta resolugdo, sem que haja sobreposicédo
de estruturas. Na pratica, tem-se uma reconstrugédo tridimensional a
partir de retroproje¢Ges bidimensionais da amostra em diversos angu-
los?*.
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Criotransmissdo: permite analisar amostras congeladas no MET, como
proteinas, lipossomas, nanocapsulas poliméricas, entre outras. As
amostras s&o preparadas por meio de técnicas criogénicas e analisa-
das no MET usando um porta-amostras com nitrogénio liquido para
manter as amostras congeladas.

Microscopia eletrénica de varredura de duplo feixe: combina o MEV
com o feixe de ions focalizados (FIB). O feixe de ions, ao interagir
com a amostra, desbasta uma fina camada, permitindo o estudo de
estruturas internas e o imageamento em cortes seriados, resultando
em uma série de imagens que podem ser recombinadas para formar
uma imagem tridimensional?®.

Portanto, a microscopia eletronica oferece amplas possibilidades para
a compressdo da natureza de nanossistemas, permitindo a obtencéo
de informacdes sobre as propriedades morfoldgicas e fisico-quimicas
de nanocomponentes individuais.
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NANOTECNOLOGIA: CONSIDERACOES EM
MATERIAIS, SAUDE E MEIO AMBIENTE

Qualquer leitor, com o minimo de interesse em Tecnologia, ndo pode ficar alheio 2 Nano-
ciéncia e Nanotecnologia (N&N), que representam importantes fronteiras do conheci-
mento cientifico e teecnoldgico. O trago da N&N é a transversalidade de sua atuagéo e o
impacto que protagoniza nos dias de hoje, em franco crescimento. Este livro foi concebi-
do e produzido para fornecer ao leitor informagdes bésicas e aplicadas sobre a N&N.
O livro destaca duas vertentes importantes da N&N: sintese e caracterizagado de nanoma-
teriais e aplicagGes em salide e meio ambiente. O texto ndo pretende cobrir todo o univer-
so da N&N, porém inclui tdpicos relevantes, organizados dos fundamentos para as
aplicagtes, oferecendo ao leitor um marco introdutdrio, que por iniciativas individuais
podera se aprofundar em diferentes direcGes da N&N. O texto reflete parte da experiéncia
acumulada pela rede de N&N, organizada a partir do trabalho conjunto de diferentes la-
boratérios e unidades académicas pertencentes a Universidade de Brasilia (UnB), com
foco no ensino de pds-graduacao, pesquisa, desenvolvimento e inovacéo. Esta rede foi
organizada a partir do final da década de 1990, e nos anos subsequentes estendeu-se
muito além da UnB, envolvendo cerca de duas dezenas de instituicdes parceiras no pais
e no exterior, coletando o saldo de quase um milhar de patentes e artigos publicados em
revistas cientificas indexadas e cerca de cinco centenas de orientacdes de alunos de pés-

-graduacao.
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