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1. INTRODUCAO

Existe uma quantidade muito grande de técnicas de caracterizagdao. O presente
curso ird se aprofundar apenas em algumas delas, de uso amplo, mas inicialmente ira
dar uma visao geral dos tipos de informac¢do que se busca e dos principios gerais que
fundamentam as inumeras técnicas. Para isso, comegaremos fazendo uma descri¢ao
geral dos objetos e de seus materiais constitutivos.

Seja, por exemplo, um prego de aco. O aco é constituido principalmente dos
elementos ferro e carbono, contendo também impurezas e adi¢cbes em diferentes
teores. Uma informagdo importante sobre o ago é sua composicao guimica elementar,
ou seja, os teores dos elementos presentes. Para sabermos como o prego foi feito,
contudo, precisamos observar sua microestrutura. As pecas metalicas sdo formadas
por graos, cuja distribuicdo e geometria sdo determinados pela técnica de fabricacao.
Neste caso, observam-se graos de ferro e graos de carbonetos. Nas proximidades da
superficie, eles sdao alongados, pois foram deformados durante um processo de
forjamento.

Se observarmos um prego de ferro mais antigo, anterior ao dominio da fabricacdao
do aco, o teor de carbono certamente sera maior, pois os processos de reducdo de
minérios de ferro introduzem grandes quantidades deste elemento no produto
obtido." A microestrutura também serd diferente, com a presenca de grafita e das
chamadas inclusbes, que sdo compostos diversos provenientes, por exemplo, das
escorias utilizadas no processamento do material. A forma dos graos, contudo, podera
ser semelhante, pois os pregos metalicos sempre foram feitos por forjamento.

Os materiais metdlicos usualmente s3o cristalinos’. Em um aco comum, a maior
parte dos graos é constituida por cristais de ferro razoavelmente puro, com estrutura
cristalina cubica de corpo centrada, entremeados com cristais de carboneto de ferro.
Em alguns acos inoxidaveis, contudo, os cristais de ferro tem estrutura cristalina cubica
de corpo centrado. Assim, identificar e caracterizar estruturas cristalinas pode ser
importante.

Materiais _ceramicos apresentam semelhancas e diferencas em relagdo aos
materiais metdlicos. A principal semelhanga é o fato de que eles apresentam uma
guantidade elevada de cristais. Estes cristais, contudo, sdo sempre de compostos,
como, por exemplo, Al,03 (alumina) ou SiO; (silica), enquanto que nos metais eles sdao
majoritariamente formados por um elemento Unico, como ferro, cobre, aluminio, etc>.
Por isso, as estruturas cristalinas majoritarias nas ceramicas usualmente sdo mais
complexas que as majoritarias nos metais. Para uma mesma composi¢do quimica,
diferentes estruturas cristalograficas destes compostos sdo possiveis. Assim, mais
ainda que no caso dos metais, a identificacdo e caracterizacdo da estrutura cristalina
pode ser importante. Uma outra diferenca entre os materiais ceramicos e os metalicos

'o aco usualmente é obtido pela retirada de parte do carbono do ferro-gusa, que é o produto obtido na
reducdo de minérios de ferro em altos-fornos.
>Uma excec¢do sdo os chamados “vidros metalicos”, que tem estrutura amorfa, a semelhanga dos vidros
comuns.
* Os materiais metalicos frequentemente sdo ligas, ou seja, contém um ou mais metais adicionais. Neste
caso, podem conviver estruturas cristalinas simples, semelhantes as dos metais puros, com as estruturas
mais complexas dos chamados compostos intermetalicos.
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reside na presenca de fases amorfas (ou seja, sem estrutura cristalina) entre os graos
ceramicos, o que raramente se observa nos metais.

Por outro lado, frequentemente os materiais metalicos sdo revestidos com tintas.
Seja, por exemplo, uma tinta a dleo. Os pigmentos, tanto os organicos como o0s
inorgdnicos, sdao constituidos por moléculas, ou seja, conjuntos de dtomos com
composi¢do, geometria e tamanho definidos.* O éleo também é formado por
moléculas — neste caso, apenas organicas — assim como os vernizes. Para descrever
estes materiais, interessam-nos tanto suas composicdes quimicas elementares® como
a descricdo das moléculas presentes.

Para identificar as propriedades descritas nestes exemplos simples, ja podemos
listar alguns grupos de técnicas analiticas:

e Andlises quimicas elementares

Fornecem composi¢cOes elementares, ou seja, teores de elementos. Neste curso,
daremos destaque a técnicas de andlise elementar baseadas no espectro de raios
X caracteristicos emitidos pelos elementos, como PIXE, XRF e EDXA (em
microscopio eletrénico de varredura).

e Anadlises moleculares

Fornecem informacdes que permitem identificar moléculas. Algumas destas
técnicas baseiam-se nas energias vibracionais caracteristicas das ligacdes quimicas
presentes nestas moléculas, como é o caso das espectroscopias vibracionais
moleculares, como a espectrografia de infra-vermelho e a espectrografia Raman.
Outras técnicas baseiam-se na energia de orbitais moleculares, como as
espectrografias de ultra-violeta.

e Anadlises cristalograficas

Fornecem informagbes sobre a estrutura cristalina. As técnicas mais usuais
baseiam-se no fendbmeno da difracdo, principalmente de raios X, mas também de
elétrons ou de néutrons. Ha ainda técnicas baseadas nas chamadas Linhas de
Kikuchi, nos microscépios eletronicos de varredura.

e Microscopias

Fornecem informacgdes sobre a microestrutura, ou seja, sobre o arranjo espacial
dos componentes microscdpicos. As principais técnicas baseiam-se nas interacdes
da luz com a matéria, como no caso da microscopia Optica (luz visivel) e da
microscopia de ultra-violeta, ou entdo na interacdo dos elétrons com a matéria,
como no caso da microscopia eletrénica de varredura e da microscopia eletrénica
de transmissdo. Sdo também usuais as microscopias baseadas em varreduras por
meio de agulhas sensoras, como é o caso da microscopia de forca atomica e da
microscopia de tunelamento.

* Os cristais podem ter composi¢do definida — como Al,0; 5 mas, diferentemente das moléculas, tem
tamanho indefinido, usualmente compreendendo milhGes de dtomos. Em contraste, uma molécula de
agua, por exemplo, pode ter existéncia individual e tem exatamente trés atomos. Isto ndo impede que
um conjunto de moléculas forme um cristal, como no caso do gelo.

> No caso de moléculas organicas, a composicdo quimica elementar freqlientemente é de pequena
utilidade, pois todas elas sdo formadas principalmente por carbono e hidrogénio, e saber os teores
destes elementos pouco ajuda na identificacdo das moléculas.
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E importante destacar que freqiientemente técnicas analiticas estdo associadas a
técnicas microscopicas. A espectroscopia Raman, por exemplo, pode ser efetuada em
um microscépio 6éptico, permitindo-se que se defina como objeto de andlise uma
pequena regido da amostra. Os microscopios eletronicos de varredura, por outro lado,
quase sempre incluem com acessdrio um detector de raios X para andlise elementar na
regido da amostra definida pelo usudrio. A fonte de excitacdo, neste caso, é o préprio
feixe de elétrons responsavel pela obtengao da imagem.
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2. ESTRUTURA DOS MATERIAIS E LIGACOES QUIMICAS

2.1 Grupos de materiais

E usual classificar os materiais entre organicos e inorganicos.

E também usual classificar os materiais construtivos em trés grandes grupos:

materiais metalicos, materiais ceramicos e materiais poliméricos.

Elementos | Ligagdes Estrutura Exemplos
principais cristalina

metalicos metais metalicas Cristalina Acos, ferros fundidos,
Eventualmente Illgas 'dg cobre, ligas de

amorfa aluminio
poliméricos | Principais: | Covalentes | Polimeros Plastdmeros (teflon,
C.HSI Secundarias PVC: PET),
elastomeros (borrachas)
cerdmicos | Metais, O, | Covalentes | Cristalina Alumina, silica,

C, et I6nicas Amorfa Magnesia

Esta classificacdo tem um forte vinculo com as propriedades mecanicas destes
materiais. Se olharmos, por exemplo, um grafico relacionando a elasticidade com a
densidade dos materiais (Figura 2.1), vemos regides correspondentes aos seguintes
grupos:

e Materiais metalicos
e Materiais poliméricos
® N30-porosos
e porosos (espumas)
e medianamente porosos (madeiras)
e Materiais ceramicos
e de alta tecnologia (alta densidade aparente)
e tradicionais (baixa densidade aparente)

Outras propriedades também os diferenciam. Os materiais metdlicos
usualmente sdo bons condutores térmicos e elétricos, e podem ser deformados com
facilidade. Os materiais ceramicos usualmente apresentam alta resisténcia quimica e
dureza, porém alta fragilidade. Os materiais poliméricos podem possuir boas
propriedades plasticas ou elasticas, sdo faceis de moldar e podem apresentar elevada
resisténcia quimica, mas sdo muito suscetiveis a temperaturas elevadas.
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Um importante diferencial entre os trés grandes grupos de materiais é o tipo de
ligacdo quimica preponderante:

e Materiais metalicos — liga¢Ges metalicas

Materiais poliméricos — ligacdes covalentes e de Van der Waals
Materiais ceramicos — ligacdes covalentes e iOnicas
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Figura 2.1 — Elasticidade (representada pelo Médulo de Young) em fungao da
densidade (Ashby)

Recordemos agora a relacdo entre a tabela periddica e as ligagGes quimicas. A
formacdo de ligacOes ibnicas, covalentes e metdlicas depende da configuracdo da
camada de valéncia dos elementos envolvidos, ou seja, depende de sua posicdo na
tabela periddica. Mais precisamente, depende da relacdo entre as eletronegatividades
dos elementos envolvidos (veja Figura 2.2).
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Figura 2.2 - Eletronegatividade dos elementos, pela escala de Alfred & Rochow

[Leitura complementar: ELETRONEGATIVIDADE \

A primeira escala de eletronegatividades foi proposta por Pauling e se baseava
nas energias de ligagdo entre diferentes elementos. A diferenca entre a
energia de uma ligagcdo A-B (de caréater idnico e covalente) e a média das
ligagcbes A-A e B-B (de carater covalente) é atribuida & contribuicdo ibnica a
ligacdo A-B. A eletronegatividade corresponderia ao “poder de um atomo em
uma molécula de atrair elétrons para si’. A diferenga entre as
eletronegatividades de dois elementos definiria o grau de carater ibnico da
ligacdo entre eles. Atribuindo-se um valor arbitrario a eletronegatividade de
algum dado elemento, pode-se entdo determinar valores para os demais

elementos.
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O diagrama da Figura 2.3 indica o tipo de ligagcdo preponderante para um dado
par de elementos, em funcdo de suas eletronegatividades.

Para o par Fe+Co, por exemplo, as eletronegatividades sdo 1,6 e 1,7,
respectivamente, e assim cairiamos na regido das ligagdes predominantemente
metalicas. Para Na+Cl, teriamos 1,0 e 2,8, e cairiamos na regido das ligacdes idnicas.
Com elementos puros, estariamos sobre a hipotenusa e a ligacdo teria cardter
metadlico, covalente ou misto, mas ndo i6nico. Para Cl puro (ou seja, CI+Cl), por
exemplo, a eletronegatividade é 2,8, e cairiamos na regido de ligacdes covalentes.
Para Ge, cuja eletronegatividade é 2,0, teriamos ligacbes com caracteristicas
covalentes e metalicas.®

Eletronegatividade de B

1 2 3 4
L N - N 1
Materiais Sub-oxidos
. Compostos
metalicos o
ibnicos
Compostos
intersticiais Silicatos

Semicondutores PpPontes
de H

Moléculas

covalentes

Figura 2.3 - Tipos de
ligagdo em fungao das
eletronegatividades de
um par de elementos A-B
(Alcock)

N
Eletronegatividade de A

Na Tabela 2.1, apresentamos um resumo das propriedades associadas aos varios
tipos de ligacdo. Estas questdes serdo detalhadas nos capitulos subseqlentes, sendo
recomendavel retornar a ela apos sua leitura.

® O Si, com eletronegatividade 1,7 , estaria mais proximo dos metais de transicdo que dos

semi-metais. Na verdade, poder-se-ia esperar para o Si uma eletronegatividade intermediaria

entre as do Ge (2,0) e do C (2,5) e 0 seu comportamento quimico realmente seria mais

realisticamente representado por valores em torno de 2,0 a 2,1. Esta anomalia na escala de

eletronegatividade de Alfred & Rochow também se observa com Al, P e S, e se deve a reducao

do volume atémico de Ga, Ge, As e Se em relagéo a Al, Si, P e S, provocada pelos orbitais 3d.
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/Leitura complementar: QUEM DETERMINA A ELASTICIDADE E A DENSIDADE \

A elasticidade (representada pelo Mddulo de Young) da maioria dos materiais depende de dois fatores: a
rigidez das ligacGes quimicas, e a densidade de ligacGes por area. As ligacOes covalentes sdo rigidas, as
metalicas e as idnicas sdo um pouco menos rigidas, e as de van der Waals sdo muito pouco rigidas. O
diamante é muito rigido porque suas ligacGes sdo covalentes e a densidade de ligacdes é elevada (pois seus
atomos sdo pequenos). Os metais também apresentam modulos razoavelmente elevados, pois suas
densidades de ligagGes quimicas sdo altas (em vista do empacotamento bastante compacto) e as ligagcOes
metadlicas sdo razoavelmente fortes. Ja os polimeros apresentam baixos mddulos de Young. Eles sdo
formados por ligagdes covalentes e por ligagdes de van der Waals. Ao sofrer tracionamento, sdo estas
ultimas que, por serem fracas, sdo deformadas.

A densidade de um sélido depende de trés fatores: a massa atdbmica média de seus atomos ou ions, seu
tamanho médio e o modo como eles estdo empilhados. O maior dtomo da tabela periddica tem
aproximadamente o dobro do tamanho do menor dtomo. O empacotamento mais denso, igualmente,
apresenta aproximadamente o dobro de aproveitamento de espaco que o dos empacotamentos menos
densos. Ou seja, estes dois fatores juntos afetam a densidade por um fator de, no maximo, 4. Ja a massa
atbmica varia imensamente ao longo da tabela periddica (1 para o hidrogénio e 207 para o chumbo, por
exemplo). Assim, os metais sdo densos porque sido feitos de atomos pesados, empilhados com
empacotamentos bastante compactos. Os polimeros apresentam baixas densidades porque sdo feitos com
atomos leves e empacotamentos menos compactos. As cerdmicas, em sua maioria, sdo menos densas que
0s metais, por conterem elementos leves como O, N ou C. (Obs.: Estamos falando da densidade real de
sélidos, mas ndo devemos esquecer que na Figura 2.1 o que aparece sdo densidades aparentes, que sao
afetadas pela presenca de poros.)

- /

@ura complementar: ESCOLHENDO UM MATERIAL \

NOs apresentamos o quadro da Figura 2.1 com o intuito de motiva-los ao nosso primeiro tema, as
ligagdes quimicas. Mas, se alguém ficou curioso sobre o uso daquele grafico para selegdo de materiais,
damos algumas dicas. A barra mais leve que suporta uma dada carga sem exceder uma dada deflexao é
a que tiver o maximo valor de E/p. Como os eixos do grafico sdo log(E) e log(p), um dado valor de E/p
corresponderia a uma reta com inclinagdo 1 (45°, se as escalas fossem iguais). Valores maiores de E/p
correspondem a retas paralelas a ela, situadas mais acima, e vice-versa. Para E/p=103, por exemplo, a
maioria das madeiras (mesmo que sofressem esforgos perpendiculares as fibras) e iniUmeros polimeros
ja dariam conta do recado, e todos os materiais metalicos e ceramicos atenderiam as exigéncias com
folga. Para uma exigéncia maior, como E/p=10°, apenas algumas cerdmicas “de engenharia”
(ceramicas com microestrutura controlada, preparadas com cuidados especiais) e alguns compdsitos
resolveriam. Em uma faixa intermedidria de exigéncia, os materiais metdlicos e as ceramicas
tradicionais poderiam também ser utilizados.

Se o componente a ser fabricado for uma coluna que va sofrer esforgos de compressao, entao o critério

1/2 1/2

passa a ser o maximo valor de E”“/p. As retas correspondentes a E”“/p constante tém inclinagdo 2, ou

seja, sdo mais inclinadas que as anteriores, mas o raciocinio é idéntico.

Se o componente for um painel que deva suportar uma dada pressdo com o minimo de deflexdo, entdo
e 7. 1 . . . .

o critério passa a ser o maximo valor de E /3/p, e as retas passam a ser ainda mais inclinadas. Para um

painel, observa-se que a faixa de utilizacdo dos polimeros seria correspondente a dos materiais

@télicos. /
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2.2. Tipos de ligac6es quimicas e de arranjos espaciais dos atomos

Conhecemos bem a estrutura eletrénica dos elementos, que é a base da Tabela
Periddica. Assim, por exemplo, temos:

Na (Z = 11): 1s* 25* 2p® 3s*

(Para mais detalhes sobre distribuicdo eletrénica e nimeros qianticos, leiam o texto
de revisdao no Anexo 1)

Entretanto, esta é a estrutura de atomos isolados, que raramente encontramos na
natureza. Informalmente, poderiamos dizer que:

e 0s atomos ndo gostam daquelas estruturas’, e
e o0s atomos sempre fazem o que gostam, nos limites estabelecidos pelas
condi¢Oes externas.
Ou seja, aquelas estruturas eletronicas tém alta energia. Se houver condicOes para
que os atomos assumam configuracdes de menor energia, eles o fardo. Por isso, é
importante compreender estas configuragdes.

O tipo de configuragdo assumida depende de qual é o préprio elemento e de quais
sdo os seus vizinhos. Se tivermos, por exemplo, apenas atomos de Na, Fe ou Mn, tanto
sozinhos como misturados eles formardao ligagdes com caracteristicas
predominantemente metalicas, como mostrado na Figura 3. Este conjunto de
elementos sdo os chamados metais. Pelo contrario, se tivermos, por exemplo, apenas
atomos de nao-metais (Figura 1), como O, N ou Cl, tanto sozinhos como misturados,
teremos ligacdes predominantemente covalentes. Finalmente, se tivermos metais
misturados com ndo-metais, teremos ligacdoes predominantemente idnicas.

A principal diferenca entre estes trés tipos de ligacdo estd no compartilhamento
de elétrons:

e Nas ligacGes puramente i6nicas, nao ha compartilhamento.

e Nas ligacGes metalicas, uma parte dos elétrons é compartilhada por todos os

atomos do cristal ou da peca.

e Nas ligagbes covalentes, pares de elétrons sao compartilhados entre dois

atomos (ou um nimero um pouco maior de atomos).

Mais adiante, discutiremos separadamente as caracteristicas de cada uma destas
ligacGes. As discussOes sobre ligacdes envolverdo o conceito de estabilidade e energia
das diversas configuracdes. Usualmente, costumamos descrever cada tipo de ligacdo
como se elas fossem originadas a partir de 4tomos isolados. Para explicar o cloreto de
sddio, por exemplo, dizemos que o sédio “perdeu” um elétron e o cloro “ganhou” um
elétron, “tornando-se” ions que se atraem eletrostaticamente. Possivelmente,
contudo, o caminho para a formacao deste sal ndo partiu de atomos isolados, mas sim
de outras ligagdes quimicas. Da mesma forma, descrevemos os orbitais moleculares
como se fossem formados a partir dos orbitais atdmicos, o que igualmente pode nao
ter ocorrido. E assim por diante. Ainda assim, a comparacdao das configuracdes
presentes nas ligacdes quimicas com as presentes em atomos isolado pode ser muito
util para calcularmos a estabilidade e a energia de uma ligacdo. Ou seja, o atomo
isolado, embora raro na vida real, € um estado de referéncia importante. Mas é bom

7 .
... a menos que eles sejam gases nobres.
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lembrar que muitos destes atomos ou ions podem ter passado grandes periodos sem
ter assumido a configuragdo de atomos isolados.

Outros conceitos que fardo parte das discussdes sdao os tipos de arranjo formados
entre os atomos ou ions. Dois deles sdao particularmente importantes:

e As moléculas, que sao conjuntos de dtomos com quantidades definidas® de
cada elemento, como H,, CO,, etc, e geometria definida. Elas sdo formadas por
ligagOes covalentes.

e QOs cristais, que sao arranjos tridimensionais de tamanho indefinido.” A maioria
deles sdo formados por ligagdes idnicas, como NaCl, ou por ligagdes metalicas,
como Fe. Entretanto, alguns cristais, como o de silicio ou o de diamante, sdo
formados por ligagdes covalentes. Outros, ainda, sdo formados por conjuntos
covalentes agregados por forgas de Van der Waals, como é o caso da grafita.
Finalmente, outros cristais sdo formados pela justaposicdo de moléculas
longas, como é o caso de inumeros polimeros.

As moléculas podem ter tamanhos muito diferentes. H,, O,, CO, CO,, H,0, por
exemplo, correspondem a poucos dtomos. Algumas cadeias poliméricas, as proteinas,
o DNA, pelo contrario, podem envolver milhares de atomos. As moléculas menores
assumem o estado de agregacdo gasoso em temperatura ambiente, e s6 assumem o
estado liquido ou sélido em temperaturas muito baixas (H,0 é uma excec¢do, explicada
pelas suas pontes de hidrogénio). As moléculas maiores apresentam estado de
agregacao sdélido em temperatura ambiente, e as intermediarias podem assumir o
estado gasoso, liquido ou sélido. Em qualquer destes casos, o que garante a agregacao
nos estados solido e liquido sdo as forgas de Van der Waals e as pontes de hidrogénio.
E importante notar que as moléculas em si permanecem intactas nestes trés estados.
Elas s6 se desfazem em temperaturas muito elevadas, ou entdo através de reacoes
guimicas.

Os cristais também podem ter tamanhos muito variados. Em pecas solidificadas
muito rapidamente, por exemplo, podem existir cristais de dimensdes nanométricas.
No extremo oposto, encontramos cristais naturais ou artificiais com dimensdes da
ordem de centimetros ou decimetros, como é o caso dos cristais de quartzo
encontrados na natureza, ou das palhetas das turbinas de aviacdo (que sdo
monocristais), ou ainda dos cristais de Fe nas chapas de Fe-Si dos transformadores. A
maioria dos materiais metdlicos e ceramicos, contudo, tém cristais da ordem de alguns
microns a algumas centenas de microns.

® Ha autores, contudo, que consideram como moléculas, por exemplo, os planos dos cristais de grafita.
Neste caso, seu tamanho ¢é indefinido.

® Um cristal sempre pode ganhar ou perder 4tomos ou ions sem perder suas caracteristicas intrinsecas.
Uma molécula, pelo contrario, deixa de ser o que era se perder ou ganhar dtomos.

13
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/Leitura complementar: solidos amorfos \

Quando néo ocorre um arranjo tridimensional que mantenha as relacdes de simetria
a médias e longas distancias, considera-se que se tem um arranjo amorfo. Os
liquidos e os gases, por exemplo, sdo amorfos.

Grande parte dos sélidos, pelo contrario, forma cristais. Alguns, contudo, ndo os
formam. E o caso dos vidros, é o caso de algumas ligas metalicas solidificadas por
meio de resfriamento muito rapido, é o caso de muitos polimeros.

- /

2.3. Orbitais atomicos

Nos primeiros modelos atémicos desenvolvidos no século XIX, imaginou-se que
os elétrons desenvolvessem trajetdrias circulares, com raios crescentes para energias
crescentes. Este é o chamado modelo de Bohr. O desenvolvimento da fisica quantica,
contudo, deixou claro que ndo se consegue determinar qual é a trajetéria de um
elétron, mas sim, apenas, a probabilidade que ele tem de ocupar uma determinada
regido do espaco.

Os modelos quéanticos partem do principio de que os elétrons estdo em
continuo movimento e em constante interacdo eletrostatica com outras cargas,
possuindo a cada instante uma diferente energia cinética, associada a sua velocidade,
e uma diferente energia potencial, associada a sua posi¢cdo. Tanto uma como outra
variam continuamente, mas a soma delas s6 pode assumir alguns determinados
valores discretos. Para atomos isolados, os valores discretos permitidos de energia
correspondem aos orbitais descritos na Tabela Periddica: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, etc,
denominados orbitais atomicos (OAs). O valor da energia associada a cada um destes
orbitais, por sua vez, é caracteristico de cada elemento quimico, e cresce ao longo da
Tabela Periddica (Figura 2.4).

A descricdo da probabilidade de se encontrar um elétron em um dado ponto do
espaco é obtida a partir da aplicacio da equacdo de Schrodinger'® a 4tomos isolados.

Para orbitais do tipo s, por exemplo, esta probabilidade depende apenas da
distancia da regido considerada até o centro do atomo, como exposto na Figura 5-a.
Ou seja, estes orbitais tém simetria esférica. Se delimitarmos a regidao do espago com,
digamos, 95% de probabilidade de se encontrar aquele elétron, esta regidao sera uma
esfera (Figura 5-b). O tamanho da esfera e o numero de maximos da distribuicdo de
probabilidades crescem como o nimero quantico principal (n).

By formulagdo geral da equagdo de Schrodinger é dada pela integral de \yz de -0 a +o0 em relagdo a
dxdydz. Ndo iremos detalhar seu significado, nem o de . Para maior aprofundamento, consultem livros
sobre Estrutura da Matéria, Fisica do Estado Sélido, etc.
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1 af
g 4d
— 4| |3d
- An
_4d 3p
— 4f 3d ——
— 4d 3p 2p
3d ——
3p — 2p
1s
- 1s —
1s —

numero atbmico

Figura 2.4 — Energias dos orbitais atdmicos. Representacdao esquematica das energias
dos orbitais dos niveis 1, 2, 3 e 4 para trés elementos consecutivos na Tabela Periddica.
Observe-se que a energia de um dado tipo de orbital cresce com Z. Observe-se
também que, para cada elemento, a energia do orbital 4s é menor que a do 3d

. @

Probabilidade

Distancia do nicleo .
a b
Figura 2.5 — Orbitais do tipo s. a) Probabilidade de se encontrar o elétron em fungdo da
distancia ao nucleo. b) Regides com 95% de probabilidade de se encontrar o elétron.
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Para orbitais do tipo p, a distribuicdo de probabilidades ndo depende apenas
da distancia ao centro, mas também da dire¢dao no espacgo. Assim, a simetria deixa de
ser esférica. A regido com 95% de probabilidade de se encontrar o elétron de um
orbital p é ilustrada na Figura 2.6. Na verdade, como se vé, sao duas regides no espaco.
Este orbital apresenta dois tipos de simetria: a) uma das duas regides corresponde a
reflexdo da outra por um espelho que passa pelo centro do dtomo, e b) ambas as
regioes tém simetria de rotacdo em torno de um eixo perpendicular aquele espelho,
passando pelo centro do atomo. Como os orbitais p tém uma orientacao no espaco,
pode haver diferentes orbitais p com o0 mesmo tamanho e energia em um dado dtomo.
Eles sdo trés, triortogonais, e costumamos designa-los como py, py e p,. Estas trés
direcdes correspondem aos trés valores assumidos pelo nimero quantico magnético
para orbitais p: -1, 0 e +1.

Para orbitais do tipo d, existem cinco configuracdes ou orientacoes diferentes
no espaco. A Figura 2.7 ilustra um orbital 3d,,, que se divide em quatro subregides. Os
orbitais 3dy, e 3d,, sdo semelhantes ao 3d,,. Os outros dois orbitais do tipo d tém
geometrias diferentes. **

plano %
plano nodal - > / nodal

A .l Ir

FHHH

-y
- Fo !l'ull'l'\.\
¥ bl :'E
plano nodal
Px Py Pz

Figura 2.6 - Orbitais do tipo p. Regidoes com 95% de probabilidade de se encontrar o
elétron.

Os orbitais do tipo f tém sete configuracbes ou orientacbes diferentes. Como seria de
se esperar, sua geometria é ainda mais complicada, e ndo vale a pena representa-la
aqui.

11 . . . ~ . o A . . s

Além de diferentes, as outras duas geometrias d sdo menos intuitivas: os trés primeiros orbitais d
parecem preencher simetricamente espagos vagos deixados pelos trés orbitais p, mas os outros dois ndo
se encaixam nesta visao simplista.
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Figura 2.7 - Orbitais
do tipo d. Regides
com 95% de
probabilidade de se
encontrar o elétron.

2.4 Atomos e ions agrupados

2.4.1 Introducdo

Quando os atomos ou ions se agrupam, tanto a distribuicdo espacial como a
energia das nuvens eletronicas se alteram. Em termos de distribuicdo espacial,
podemos distinguir trés situacdes:

e Orbitais atomicos — Orbitais semelhantes aos descritos para os atomos
isolados, ou seja, orbitais atdbmicos, continuam presentes nos ions e nas
camadas internas dos atomos que participam de ligacbes covalentes e
metalicas.

e Orbitais moleculares — Distribuicdes correspondentes ao compartilhamento
dos elétrons entre dois dtomos (ou eventualmente um numero um pouco
maior), os orbitais moleculares estao presentes tanto em moléculas como em
cristais covalentes.

e Compartilhamento geral de elétrons — Distribuicdes presentes nas liga¢cOes
metalicas, ou em elétrons livres de semi-condutores, em cristais, quase-cristais
e solidos amorfos .

Em termos de energia, duas situagdes se apresentam:

e Niveis discretos — Encontrados em atomos ou ions isolados, em moléculas, e
nas camadas eletronicas internas de cristais, semi-cristais e sélidos amorfos.

e Bandas de energia — Encontrada nas camadas eletronicas externas de cristais,
semi-cristais e sélidos amorfos, sejam eles metélicos, idbnicos ou covalentes.

Fica claro, destas classificacbes, que ndo se pode estabelecer um vinculo direto
entre distribuicdo espacial e energia. Por exemplo, um orbital molecular em uma
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molécula de O, pode ter uma distribuicdo espacial muito semelhante a de um orbital
molecular em um cristal de silicio ou de diamante. No O,, contudo, este orbital tera
uma energia Unica, discreta. No silicio ou no diamante, havera uma faixa de energias
associadas a este orbital.

Da mesma forma, os orbitais atbmicos do NaCl apresentam grandes semelhancas
aos do Na e do Cl isolados, com diferencas apenas na ocupacdo das camadas mais
externas e, eventualmente, em uma leve distor¢cdo de forma. Em termos de energia,
contudo, os niveis eletronicos mais externos do cristal formarao bandas, em lugar dos
niveis discretos dos atomos isolados.

Vejamos com mais detalhe, entdo, a distribuicdo espacial dos orbitais moleculares,
a energia dos mesmos em moléculas isoladas, e as bandas de energia.

2.4.2 Orbitais moleculares

Quando os elétrons sdo compartilhados por um pequeno conjunto de atomos
(usualmente dois), a distribuicdo espacial de probabilidades destes orbitais
moleculares pode, simplificadamente, ser entendida como a soma das distribuicdes
espaciais de orbitais atbmicos que lhes teria dado origem.

Na molécula de H,, por exemplo, o orbital ocupado pelos dois elétrons teria
uma forma alongada, correspondente a soma dos orbitais 1s de cada atomo de
hidrogénio (Figura 8-a). Da mesma forma, dois orbitais p que se juntassem frente a
frente formariam também um orbital alongado, desta vez com trés regides distintas
(Figura 8-b). Em ambos os casos, os orbitais apresentam uma simetria de rotacdo em
torno do eixo que liga dos dois nucleos, o que é uma caracteristica dos orbitais
moleculares do tipo c.

Quando, porém, dois orbitais p se juntam lado a lado, o orbital obtido ndo tem
simetria de rotacdo em torno do eixo, mas sim uma simetria especular em relacdo a m
plano que passa por este eixo (Figura 9). Esta é uma caracteristica dos orbitais
moleculares do tipo 7.

®- - @©—c >

O ligante

O+ oD~ Ou 00 -

O ligante

Figura 2.8 — Orbitais ligantes do tipo o: a) a partir de s + s; b) a partir de p + p. Forma-
se o também a partir de s + p.
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+ — ®

p p T ligante

Figura 2.9 — Orbitais ligantes do tipo 7, a partir de p + p.

Nas Figuras 2.8 e 2.9 representamos apenas os orbitais ditos ligantes, cuja
energia € menor que a dos orbitais que Ihes deram origem. Entretanto, a soma de dois
orbitais atdbmicos da origem também a um orbital antiligante, cuja energia é maior que
as dos orbitais de origem.'” A geometria de orbitais antiligantes para o orbital o da
Figura 8-a é mostrada na Figura 10 (para outros orbitais moleculares, a tendéncia é
semelhante a desta). Um esquema que mostra as energias dos orbitais atdmicos de
origem e dos orbitais moleculares obtidos é mostrado na Figura 2.11, para uma
molécula isolada (no exemplo, H,). Caso a ligacdo covalente ocorra em um cristal,
haverd a formagdo de uma banda de energia, que trataremos adiante.

< < O antiligante

Figura 2.10 — Orbital antiligante do tipo o, a partir de s +s.

2.4.3 Bandas de energia

Em contraste com o pequeno numero de niveis de energia observados nos
atomos isolados, moléculas isoladas e camadas eletrbnicas internas em geral, um
numero muito grande de niveis de energia é observado nas camadas eletrdnicas
externas dos solidos cristalinos, quase-cristalinos e amorfos, qualquer que seja o tipo
de ligagdo quimica envolvido. Este niumero é tdo grande que ndo se consegue
distinguir um nivel de outro e se considera que existem bandas continuas de energia.
Cada banda tem uma energia minima e uma energia mdxima, e entre as bandas
existem faixas proibidas de energia.

Uma visdo simplificada da formacdao de uma banda de energia pode ser dada a
partir de um esquema semelhante ao da Figura 12, agora com mais participantes. Para
ser um exemplo realista, colocaremos um metal 3s', formando um cristal com ligacbes
metalicas, no lugar de hidrogénio. Mas poderiamos também, por exemplo, substituir o

12 . . . ~ s , , . r .
Como veremos mais adiante, uma ligagcdo quimica covalente sera estdvel se houver mais orbitais
ligantes ocupados que orbitais antiligantes ocupados.
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hidrogénio por carbono, que forma cristais covalentes, ou entdo por Na e Cl, que
formam cristais i6nicos.

A
O antiligante
d
4 AY
4 N
4 AY
@© e N\
‘ED e N
— v’ \\
2 . R
o} 1s N ” 1s
N 7’
Y 4
N 7’
AY d
\ %,
\,
O ligante
H H, H

Figura 2.11 — Energia de orbitais atdmicos 1s em dtomos de hidrogénio e dos orbitais
moleculares o resultantes (ligante e antiligante)

00O ' Pany
00O L WD
\‘\_T—i—/,/
p— 35 3s 3s \%, 35 3s 3s

Na Na Na “Nag” Na Na Na
O O O O PA—— 6 subniveis vazios

banda < §
O O O O — 6 subniveis ocupados

»

energia

~

\ —
12 dtomos Y B
Nalz
( —_—
// \\ S
4 A\ 5 10’ subniveis vazios
/ N
// \\
banda <
5 10’ subniveis ocupados
10° atomos \

Figura 2.12 — Visdo esquematica da formacdao de uma banda 3s, em um cristal de Na
com 10° 4tomos. As etapas com 6 e 12 dtomos s3o irrealistas e tém objetivo
puramente didatico. A distribuicdo de energias da banda final é simplificada: em
cristais reais ela pode ndo ser simétrica em relacdo a energia do orbital 3s.
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No exemplo da Figura 2.12, temos, como ja mencionado, um metal. Neste caso,
os elétrons originalmente pertencentes as camadas eletrénicas atdmicas mais externas
passam a ser compartilhados por um grande numero de atomos, tornando-se
deslocalizados. Neste caso, é razoavelmente intuitivo entender que eles ndao podem
conservar aquele nivel Unico de energia inicial, uma vez que sdo muitos os elétrons a
serem compartilhados e, de acordo com a Regra de Pauli, apenas dois deles podem
ocupar cada nivel. O cristal de sddio (Z = 11) do exemplo tem um milhdo de atomos e,
portanto, onze milhGes de elétrons, dos quais dez milhdes permanecem em orbitais
atdémicos (1s°, 2s* e 2p®). Os demais elétrons, 9,1% do total, ficam deslocalizados. Eles
pertenceriam ao orbital 3s caso os dtomos estivessem isolados, mas no cristal tém
uma situacdo diferente: eles sdo compartilhados por todos os dtomos do conjunto.
Como mencionado, apenas cada dois destes elétrons podem ter um mesmo valor de
energia. Assim, sdo necessarios 500 mil diferentes niveis de energia para abrigar este
milhdo de elétrons.”* Existem ainda outros 500 mil niveis que permanecem
desocupados.’® Estes 1.000.000 niveis de energia s3o muito préximos entre si e
pertencem a banda de energia 3s do cristal de sédio. Esta banda, portanto, esta
parcialmente ocupada.

Se adotarmos o mesmo raciocinio para o metal seguinte (Mg, Z=12), veremos
que sua banda 3s estard totalmente ocupada. Ou seja, um milhdo de atomos
correspondem a dois milhdes de elétrons 3s, que ocupam todos os subniveis criados
(um milhdo).

Para cristais covalentes e ibnicos, 0 mesmo raciocinio se aplica, ainda que nao
haja um compartilhamento geral de elétrons.

Bandas e condutividade elétrica

Quando submetido a uma diferenca de potencial elétrico, um elétron tem a
tendéncia a se mover em dire¢do ao pdlo positivo. Para que isto aconteca, dois fatos
Sao necessarios:

e ele ndo pode estar “preso” a um orbital local

e ele precisa aumentar sua energia

Assim, para um material ser condutor, ndo basta ter elétrons deslocalizados. E
também necessario que eles possam ter sua energia aumentada. Se o material tiver
uma banda parcialmente ocupada, ele poderda aumentar um pouco sua energia, pois
havera subniveis disponiveis acima do seu. Ou seja, ele sera condutor (Figura 13-a).

Se, contudo, ele estiver em uma banda completamente preenchida, ele sé
conduzird se seus elétrons puderem saltar para outra banda, desocupada. Neste caso,
trés situacdes podem ocorrer:

e Existe uma banda desocupada cuja faixa de energia se sobrepde parcialmente a
da banda ocupada. Neste caso, o material também é condutor (Figura 13-b).

3 No caso dos orbitais mais internos, atdmicos, os elétrons de cada 4tomo ndo interagem com os
nucleos e elétrons dos outros 4tomos, e portanto ndo precisam obedecer coletivamente a Regra de
Pauli, mas sim apenas localmente. Entretanto, um orbital um pouco mais externo, mesmo que nao seja
compartilhado, pode-se apresentar como uma banda dde energia.

“ Estes niveis desocupados na banda 3s do sédio decorrem do fato de o orbital 3s do atomo isolado de
sédio possuir apenas um elétron.
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e A banda desocupada mais préxima ndo se sobrepde, mas ndo exige um salto de
energia muito grande para ser atingida. Neste caso, o material é semicondutor
(Figura 13-c).

e A banda desocupada mais préxima exige um salto muito grande de energia.
Neste caso, o material é isolante (Figura 13-d).

-

Leitura complementar: SEMICONDUTORES INTRINSECOS E EXTRINSECOS \

J& mencionamos que o silicio e o germanio apresentam uma banda proibida
pequena o suficiente para que, na temperatura ambiente, haja certo nimero de
elétrons na banda de conducdo. Sua condutividade cresce rapidamente com a
temperatura. Estes semicondutores elementares sédo classificados como semi-
condutores intrinsecos.

Quando se adicionam pequenas quantidades de outros elementos
(denominados dopantes) que modificam as caracteristicas de condugdo destes
semicondutores, temos os semicondutores extrinsecos. Eles sdo de dois tipos:
tipo n, nos quais predominam portadores negativos de carga, e tipo p, nos quais
predominam os portadores positivos.

O fésforo € um dopante negativo para o silicio. Pela Tabela Periddica, vemos
que o fosforo tem cinco elétrons de valéncia, e o silicio quatro. Quando se adicionam
alguns atomos de fosforo ao silicio, quatro de seus cinco elétrons de valéncia séo
necessarios para as ligacdes com os atomos vizinhos de silicio (esta € uma solucdo
sélida substitucional, com ligagdes covalentes). O quinto elétron fica extremamente
instavel e cria um nivel doador um pouco abaixo da banda de condug&o do cristal.
Como a diferenca energética entre o nivel doador e a banda de conducao é pequena,
os elétrons do nivel doador facilmente saltam para a banda de conducéo.

O aluminio, pelo contrario, € um dopante positivo para o silicio. Possuindo
apenas trés elétrons na camada de valéncia, sua introducéo no cristal de silicio deixa
uma ligacdo covalente incompleta. Assim, cria-se um nivel energético né&o-
preenchido, avido por elétrons, denominado nivel receptor. Este nivel estd um
pouco acima da banda preenchida do silicio. Assim, os elétrons desta banda saltam
para o nivel receptor, deixando vazios positivos na banda.

banda de conducéo

nivel
doador =~ e
nivel
_________________ receptor
banda de valéncia
semicondutor tipo n semicondutor tipo p
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) ) banda
4 banda parcialmente pbreenchida .
vazia
banda banda
vazia ;
vazia
.o
0
o banda banda
o ocupada ocupada ocupada
a) condutor b) condutor c) semicondutor d) isolante

Figura 2.13 — As bandas eletronicas e a condutividade elétrica

2.4.4 Moléculas e cristais

Como ja mencionamos, um determinado tipo de molécula tem uma quantidade
determinada de atomos de cada elemento, enquanto que um determinado tipo de
cristal pode ter qualquer extensao.

Assim, em termos de composi¢cdao quimica, a molécula pode ser descrita por
esta quantidade, enquanto os cristais sdao descritos pela propor¢ao entre as
guantidades de cada elemento. Por exemplo, qualquer que seja seu tamanho, um
cristal de NaCl tem uma quantidade igual de ions de sddio e de cloro, um cristal de Fe
tem apenas dtomos de ferro, um cristal de Fe,03; tem trés dtomos de ferro para cada
dois de oxigénio, etc. No caso das estruturas moleculares, cada molécula de, digamos,
C1oH», terd exatamente esta quantidade de dtomos.

Em termos de arranjo espacial, o mesmo ocorre. No caso das moléculas,
descrevemos a molécula como um todo (ao menos conceitualmente). Um exemplo é
mostrado na Figura 14. No caso dos cristais, descrevemos apenas a unidade minima
gue se repete indefinidamente nas trés direcdes do espaco. Um exemplo de estrutura
cubica de face centrada é mostrado na Figura 15.

Os cristais, como ja mencionado, podem ser formados por ligacbes metalicas,
por ligacBes ibnicas e, menos freqiientemente, por ligacdes covalentes.

No caso das ligagdes metalicas, o cristal pode ser descrito simplificadamente
como um conjunto de cations imerso em um mar de elétrons (Figura 14)."> A
agregacdao do cristal é mantida pela atracdo eletrostatica entre os cations e os

15 o T s . ’
No caso do sddio, por exemplo, os cations seriam formados pelos nucleos, de carga +11, e pelas
A ~ . 2 2 6
camadas eletronicas que permaneceram ndo-compartilhadas (1s, 2s” e 2p°), de carga total -10. O mar
de elétrons, por sua vez, seria formado pelos elétrons da banda 3s.
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elétrons. Como as forcas eletrostaticas ndo sdo direcionais, elas ndo definem direcdes
preferenciais no arranjo dos atomos. Ou seja, elas sdo nao-direcionais. Assim, os
cations podem se organizar como se fossem, por exemplo, laranjas ou bolinhas de
gude em uma grande caixa. Ou seja, os atomos podem procurar posicdes relativas que
garantam os arranjos mais compactos e o maior numero possivel de vizinhos. O
numero maximo de vizinhos que se consegue arrumar desta forma é doze, que ocorre
nas estruturas cubicas de face centradas e nas hexagonais compactas, mostradas a
seguir. Grande numero dos metais puros apresenta uma destas duas estruturas
cristalinas. Outros tantos apresentam a estrutura cubica de corpo centrado, que é um
pouco menos compacta, com oito vizinhos por dtomo (Figura 18).

elétrons livres,

/ proveniente do

e orbital 3s

“cations” de Na:

W 1s? 2s% 2p°

Figura 2.14 — Modelo simples da ligacdo metalica: cations e elétrons livres

a) Cristais com arranjos compactos (hexagonal compacto e cubico de face centrada)

Num arranjo de esferas idénticas (sejam laranjas ou atomos), o arranjo mais
compacto corresponde ao empilhamento de planos como este (Figura 2.15):

Figura 2.15 — Plano compacto (mostrando-se que o atomo x tem 6 vizinhos).

Vemos que neste plano (que chamaremos de Plano A) cada dtomo tem 6
vizinhos préximos. Como mostra a Figura 16, se colocarmos um plano semelhante,
mas deslocado (Plano B), sob o Plano A, o 4&tomo x tera trés vizinhos préximos no outro
plano. Se colocarmos sobre o plano A um terceiro plano em posi¢cdo semelhante a do
Plano B, o atomo cinza tera outros trés vizinhos préoximos. Assim, no total, cada dtomo
tera doze vizinhos préximos (seis no préprio plano, trés no cima e trés no de baixo).
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Este valor (12) é o chamado numero de coordenacao.

atomo do Plano A

vizinhos

no Plano B

Figura 2.16 — Trés vizinhos no plano compacto de baixo (d&tomos brancos)

Plano de baixo (A)

Plano de cima (A)

Plano do meio (B)
Figura 2.17 — Planos compactos
sobrepostos no arranjo hexagonal
compacto

Na Figura 2.17, observa-se que o plano de baixo e o plano de cima estdo em
posicdes equivalentes (ou seja, se ndo houvesse o plano do meio entre os dois, os
atomos se tocariam topo a topo). Podemos dizer que ambos estdo na posicdo A, e que
o plano do meio esta na posi¢ao B. Se prosseguirmos empilhando planos, teremos uma
seqlUéncia ABABAB...... Este tipo de arranjo cristalino é muito usual e se denomina
hexagonal compacto (HC). Sua célula unitaria é mostrada na Figura 18. E um prisma
romboédrico (com angulos de 120° e 60° na base) que liga os centros de 8 dtomos de
dois planos de mesma posicao.

plano de cima plano do meio plano de baixo

Figura 2.18 — Célula unitaria do sistema hexagonal compacto
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Um outro tipo de arranjo muito usual é o cubico de face centrada (CFC). Sua
célula unitaria é um cubo que une centros de atomos (Figura 2.19).

plano de cima plano do meio plano de baixo

Figura 2.19 — Célula unitaria do sistema cubico de face centrada

Embora a primeira vista ndo pareca, este arranjo é tdo compacto quanto o
hexagonal compacto. O plano formado pelos seis atomos assinalados em cinza é um
plano compacto igual aos do sistema hexagonal. A Unica diferenga é que, ao invés de
termos uma seqiliéncia de empilhamento ABABAB..., agora temos ABCABC.... Ou seja,
os planos compactos se alternam em trés posicdes diferentes, ao invés de duas. E facil
ver a diferenca ao compararmos a Figura 2.20 a Figura 2.17, diferentes apenas pelo
deslocamento do plano mais de baixo:

plano de baixo (A)

plano do meio (B)

plano de cima (C)
Figura 2.20 — Superposicao de planos

compactos no sistema CFC

Se, na Figura 2.20, selecionarmos atomos
adequados, podemos ver uma célula unitdria CFC.
Tirando alguns atomos do caminho, temos a Figura
2.21. Observem que o desenho mostra 14 dtomos (8
nos vértices e 6 nas faces). Entretanto, a célula
unitaria sé contém 4 atomos, pois s6 1/8 de cada
atomo de vértice e s6 % de cada atomo de face esta
dentro da célula:

nCFC=8X1/8+6X1/2=4
Figura 2.21 — Célula CFC
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Tomando-se a face do cubo (Figura
2.22), é facil observar a relacdo entre o parametro de
rede a (aresta do cubo) e o raio r dos atomos. Na
diagonal do quadrado da face tem-se quatro raios
atdmicos. Assim, por Pitagoras:

«—°%

]
-

¢

(I
}l

(4r=a’+a®> = r=a\2/4
Figura 2.22 — Face CFC

E facil verificar que o nimero de coordenagdo do CFC também é 12. A relagdo
entre o “volume dos atomos” dentro da célula unitaria e o volume da célula unitaria é
denominado fator de empacotamento e é igual a 0,74 tanto para o HC como para o
CFC.

b) Cristais cubicos de corpo centrado (CCC)

Existe um outro arranjo cristalino que é um pouco menos compacto que o HC e
o CFC, mas também é muito usual para metais puros. E o sistema cubico de corpo
centrado, cuja célula unitdria possui um atomo em cada vértice e um atomo no centro
do cubo (Figura 2.23).

50 g BE
X O e

plano de cima plano do meio plano de baixo

Figura 2.23 — Célula unitaria do sistema cubico de face centrada

Observa-se que os atomos das faces ndao se tocam. Os atomos se tocam nos
planos diagonais, como representado na Figura 24. Podemos utilizar esta figura para
calcular a relacdo entre o raio do dtomo r e o parametro de rede a:

(4r)> = (aV2)* + a° - r=av\3/4

E facil verificar que o nimero de coordenagdo do CCC é igual a 8, ou seja, é
menor que o dos sistemas compactos. Correspondentemente, o fator de
empacotamento — 0,68 — é também menor. A célula CCC possui 2 atomos (8 vezes
1/8 nos vértices, e 1 no centro):

nccc=8X1/8+1=2
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d:m_.
G

Figura 2.24 — Plano diagonal (no qual os 4&tomos se tocam) no CCC

4
— P

c¢) Outros cristais ndo-compactos

Quase todos os metais puros utilizam um dos trés sistemas cristalinos descritos
acima. Devemos registrar, contudo, que, além das simetrias clubicas e hexagonais,
existem outras simetrias possiveis, freqlientemente observadas em compostos
intermetalicos, como as romboédricas, as tetragonais, as ortorrombicas, as
monoclinicas e as triclinicas.

d) Cristais iénicos

No caso dos cristais i6nicos, a situagao muda. O que mantém agregado o cristal
é a atracdo entre fons de cargas opostas, que devem ficar vizinhos na estrutura. fons
de mesma carga, pelo contrario, se repelem, e ndo devem ficar vizinhos uns dos
outros. Este fato impede, por exemplo, um arranjo com doze vizinhos por ion. Se, por
exemplo, na Figura 15, a esfera x fosse um cation, entdo as esferas 1, 2, 3, 4,5e 6
deveriam ser anions, uma vez que, devido a repulsdo, cations ndo podem ser vizinhos
de cations. Mas as esferas 1 e 2, por exemplo, sdo vizinhas. Assim, elas ndo podem ser
ambas anions.

Deste modo, o nimero maximo de vizinhos em cristais idbnicos deve ser menor
gue doze. Consideracdes geométricas e resultados experimentais mostram que este
numero maximo é oito, valor que se encontra, por exemplo, no CsCl (Figura 2.25).
Quando os tamanhos relativos dos cation e dos anions se tornam mais diferentes, este
arranjo deixa de ser possivel, passando-se para seis vizinhos por ion (por exemplo,
NaCl) ou quatro vizinhos por ion (por exemplo, ZnS), como sera visto no capitulo sobre
ligacOes ibnicas.

No caso do CsCl, poderiamos ter a impressao inicial de que temos um sistema
clbico de corpo centrado. Afinal, a menos das cores diferentes, a Figura 2.25-a é
semelhante a Figura 24. Entretanto, o sistema cristalino ndo é CCC, mas sim cubico
simples. Como os atomos de Cs e de Cl sdo diferentes, a unidade que se repete
simetricamente em todas as direcdes é o par Cs-Cl, e ndo um dtomo ou ion genérico. E,
como deixa claro a Figura 2.25-b, 0o modo como um dado par Cs-Cl se repete no espaco
corresponde a translacGes simples nas direcbes x, y e z, o que corresponde a um cubo
simples.

Um outro modo de se entender a questdo consiste em considerar o cristal
formado pelos anions ClI', que tem simetria cubica simples, e considerar que os cations
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Cs" ocupam os intersticios octaédricos entre os anions. Este tipo de abordagem serd
utilizado no capitulo sobre ligagdes iGnicas. Como veremos, os cristais ibnicos podem
assumir, além da estrutura cubica simples aqui apresentada, estruturas cubicas de
corpo centrado, cubicas de face centrada, hexagonais, etc.

(a) (b)

Figura 2.25 — Célula unitdria de cristal idnico (CsCl)

d) Cristais covalentes

Tanto nos cristais metdlicos como nos i6nicos, a agregacao é assegurada por
forcas eletrostaticas que, como mencionado, sdo ndo-direcionais (ou seja, sua
intensidade s6 depende da distancia). Nos cristais covalentes, pelo contrdrio, as
ligagdes sao altamente direcionais, pois elas estdo vinculadas a orbitais moleculares. O
diamante, o silicio e o germanio s3ao exemplos de cristais covalentes. Nestas
estruturas, o C, o Si e o Ge apresentam quatro orbitais moleculares simétricos. Assim,
a Unica estrutura possivel é a mostrada na Figura 2.26. Ela apresenta simetria cubica
de face centrada. Da figura, tem-se inicialmente a impressao de que a estrutura é mais
complicada que a CFC. Contudo, se observarmos um par C-C como o indicado na
figura, verificamos que cada um destes atomos de carbono obedece a simetria CFC, e
portanto o par obedece a mesma. Para ficar mais claro, apresentamos na Figura 2.27
os trés planos superiores do cubo da Figura 2.26, e indicamos o par de atomos
considerado. O atomo 1 evidentemente obedece a simetria CFC. O dtomo 2 também
obedece: para verificar, basta desenhar o seu plano de maneira mais completa, o que
é feito na Figura 2.27b. Pode-se observar que este plano é semelhante ao do topo (e
também ao de meia altura) e que, portanto, estes &tomos de C seguem a simetria CFC.
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atomo 1

atomo 2

Figura 2.26 — Cristal covalente: diamante

plano de cima plano a % da altura plano do meio
O
] O
0 O O
O

atomo 1 atomo 2

’ O
O

O
O O O

Figura 2.27 — Planos da estrutura do diamante. a) os trés planos superiores (os 4&tomos
escuros sdo os quatro vizinhos préoximos do atomo 2); b) visualizagdo mais ampla do
plano a % da altura, com seis cubos.
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3. PRINCIPIOS GERAIS DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 Introducdo

Este curso pretende abordar os principios envolvidos na interacdo de ondas e particulas com a
matéria, de modo a fornecer subsidios para a selecdo de técnicas de caracteriza¢do, definicdo
de suas variaveis e interpretacdo de seus resultados. Por ser muito amplo, ele ndo podera ser
profundo nem detalhista. Ou seja, por um lado, a descricdo dos fen6menos envolvidos sera
basicamente qualitativa, e, por outro, ndo poderemos nos deter nos detalhes das diversas
técnicas experimentais mencionadas.

As técnicas abordadas envolvem a detec¢do de ondas eletromagnéticas, elétrons,
néutrons, ions, etc, emitidos ou espalhados pelos materiais sob estudo. Em alguns casos, a
emissdo pode ser resultante de excitacdo térmica. Na maioria dos casos que iremos abordar,
contudo, a emissdo é resultado da interagdo da amostra com um feixe de ondas ou particulas.

Como este curso pretende ser geral, é importante que consigamos agrupar as técnicas
segundo critérios de classificacdo. O tipo de feixe detectado, por exemplo, é um critério
interessante: o nivel de energia absorvida ou emitida esta associado a diferentes tipos de
fendmenos (diferencas energéticas entre orbitais, ou energias associadas a rotacdo ou
vibragées moleculares, etc). O tipo de feixe incidente também é interessante: ele esta
associado a penetracdo do feixe, definicdo, tipo de espalhamento, etc. Um terceiro tipo de
classificacdo pode ser feito com base no principio geral das técnicas empregadas: formacdo de
imagem (microscopias), obtencdo de difratogramas (difratometria), ou obtencdo de espectros
apresentando alguma intensidade — emissao, absor¢do, espalhamento, etc — em funcao da
energia (espectroscopias).

Um esboco da abrangéncia do curso pode ser dada pela Tabela 3.1, que apresenta a)
os diferentes tipos de excitacdo, b) os feixes detectados, e c) o tipo geral de técnica. Dentro de
cada célula enquadram-se as técnicas especificas existentes'®. Por concisdo, muitas das
técnicas estdo identificadas por suas siglas. Utilizamos as siglas em inglés, principalmente
porque ndo existem, para varias delas, tradugdes que sejam de uso amplo e inequivoco.
Acreditamos, contudo, que devemos utilizar nomes e siglas em Portugués sempre que a
técnica estiver consolidada no pais.

Com a Tabela 3.1, podemos talvez redefinir os objetivos do curso de modo mais
pragmatico: desejamos completar e corrigir a tabela, entender por que existem tantas
técnicas de caracterizacdo, decodificar seus nomes, identificar seus usos e limita¢Ges. Tudo
isso com base nos principios de emissdo e intera¢do de ondas e particulas com a matéria.

'® Nenhuma tabela deste texto — ou da maioria dos textos sobre caracterizacdo —pode ser considerada
completa, ndo apenas por uma limitagdo dos textos, mas também porque novas técnicas e novas siglas
nascem continuamente. Diversas delas sdo realmente técnicas novas e destinadas a grande
repercussdao. OQutras sdo apenas pequenas modificagGes — ainda que interessantes —de técnicas
anteriores, outras tém objetivos tecnoldgicos ou académicos muito especificos, outras podem ser
apenas uma aventura mercadolédgica. Nossa escolha de técnicas e siglas baseia-se na importancia
pratica das técnicas, por um lado, e no interesse de se mencionar a técnica para se completar alguma
determinada abordagem conceitual do texto.
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Tabela 3.1- Classificacdao das técnicas com base em incidéncia de feixes

Excitacao Detegao Espectros de Energia Microscopia (Topografia, Difratometria
(Composicdo, Valéncias |Contraste por Composicdo, (Estrutura, Posigoes,
Perfil, etc) Defeitos, etc) Distancias)
Feixe elétrons secundarios SEl (em SEM ou HRSEM e SAM)
Incidente de -
Elétrons elétrons retroespalhados BSI em SEM ou HRSEM
raios X emitidos EDAX, WDS, ATEM mapas em SEM
elétrons Auger AES SAM
feixe difratado transmitido TEM (CTEM, HRTEM, SPI, LEEM, |TEM, HEED, STEM
MDI, STEM)
feixe difratado refletido RIEM RHEED, LEED
foétons emitidos PEEM
feixe transmitido EELS, EXELFS
Feixe foétons emitidos PEEM
Incidente de |
fons ions retroespalhados ISS (ou LEIS), RBS, NRA
ions arrancados por SIMS
sputtering
raios X PIXE
(protons)|protons retroespalhados PBS
Feixe fotons emitidos PEEM
Incidente de > —
Fétons 6tons transmitidos ESR
calor PTS
som PAS
(raios X)|elétrons das camadas XPS (ESCA)
internas
(raios X)|raios X emitidos XRFS, XRF, XRS
(raios X)|raios X difratados XRD
(raios X)|raios X transmitidos EXAFS, SEXAFS
(raios y)|raios y transmitidos MS
(raios y)|elétrons ou raios X CEMS
(visivel e UV) PCS, UVAS, UVRaman, |LM
FTRS
UvM
(IR) IRAS, PY-IR, FTIR, ATR
(RF) NMR, CWNMR,
PFTNMR
Nenhuma|UV e LV emitidos
(apenas
excitagdo
térmica ou

semelhante)
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SIGLAS

AAS — atomic absorption spectroscopy

AES - Auger Electron Spectroscopy

ATEM - Analytical Transmission Electron
Microscopy

BSI - Backscattering Image

CEMS - Convertion Electron Méssbauer
Spectroscopy

CWNMR - continuous-wave nuclear magnetic
spectroscopy

EELS - Energy Loss Electron Spectroscopy
ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis

ESR - Electron Spin Resonance

EXAFS - Extended X-Ray Absorption Fine Structure
EXELFS - Extended Energy Loss Fine Structure
FTIR — Fourier Transform infra-red spectroscopy
FTRS - Fourier Transform Raman spectroscopy
GPC — gel permeation chromatography

HEED - High-Energy Electron Diffraction
HPGPC - high-performance gel permeation
chromatography

HRTEM - High Resolution Transmission Electron
Microscopy

IRAS — infra-red absorption spectroscopy

IRS —infra-red spectroscopy

ISS - lon-scattering Spectrometry

LEED - Low-Eneergy Electron Diffraction

LEEM - Low Energy Eletron Microscopy

LM — light microscopy

MDI - Magnetic Domains Image

MS - Mdssbauer Spectroscopy

NMR — nuclear magnetic spectroscopy

NMR — nuclear magnetic spectroscopy

NRA - Nuclear Reaction Analysis

NS — neutron scattering

PAS - Photoacoustic Spectroscopy

PBS - Proton Back-Scattering

PCS — photon correlation spectroscopy
PEEM - Photo Emission Electron Microscopy
PFTNMR — Pulsed Fourier Transform nuclear
magnetic spectroscopy

PIXE - Particle-Induced X-Ray Emission

PTS - Photothermal Spectroscopy

PY-GC — Pyrolysis gel chromatography
PY-GC — Pyrolysis gel mass spectrometry
RBS - Rutherford Backscattering

REM - Reflection Imaging Electron Microscopy
RHEED - Reflection High-Energy Electron
Diffraction

SAM — Scanning Auger Microscopy

SANS — small-angle neutrons scattering
SAXS — small-angle X-ray scattering

SEI - Scanning Electron Microscopy

SEI - Secondary Electtron Image

SEM - Scanning Electron Microscopy
SEXAFS - Surface Extended X-Ray Absorption Fine
Structure

SIMS - Secondary-lon Mass Spectrometry
SPI - Surface Profile Image

STEM - Scanning Transmission Electron
Microscopy

TEM - Transmission Electron Microscopy
UVM - ultra-violet microscopy

WAXS — wide-angle X-ray spectroscopy

XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy
XRD - X-Ray Diffraction

XRF — X-ray fluorescence

XRFS - X-Ray Fluorescence Spectroscopy
XRS — X-ray spectroscopy

3.1 Espectroscopias

3.1.1 Introducdo

As técnicas espectrométricas permitem a identificacdo e a quantificacdo de
elementos ou de grupos moleculares, bem como, eventualmente, de caracteristicas
mais finas das configuracdes eletronicas ou nucleares. Em grande numero de técnicas,
elas se baseiam na emissao ou absorg¢ao de radiacdo eletromagnética correspondente
a variacOes energéticas caracteristicas dos dtomos, dos ions e das ligacdes quimicas
sob estudo. Estas variagdes estdo associadas a um conjunto de niveis energéticos
discretos, ou seja, quantizados, em que estes atomos ou sistemas podem existir. Para
0 atomo ou sistema passar para um nivel energético mais elevado — um estado dito
excitado —, ele absorve radiacdo com energia correspondente a esta diferenca.
Quando o atomo ou sistema passa de um estado excitado para um nivel mais baixo,
ele emite radiacdo com energia correspondente a esta diferenca.
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No caso de espectroscopias por absor¢do de radiacdo, apenas a proépria radiacdo
utilizada estd envolvida no processo. Exemplos importantes sdo as espectroscopias de
absorcdo de IR e UV.

No caso das espectroscopias por emissao de radiacdo, a obtencdo do estado
excitado pode se dar de diferentes modos:

e Incidéncia de radiagdo. Por exemplo, incidéncia de uv ou lv para fluorescéncia
atébmica, incidéncia de raios X para fluorescéncia de raios X (XRFS).

e Incidéncia de elétrons. Por exemplo, emissdo de raios X em EDS e WDS.

e Incidéncia de ions. Por exemplo, emissdo de raios X em PIXE.

¢ Incidéncia de radiagdo nuclear. Por exemplo, para emissao de raios X.

e Aquecimento, arco elétrico, plasma, etc.

Ha também técnicas espectroscdpicas que ndo se baseiam nos niveis glianticos
caracteristicos ou nas transicoes entre eles.

Podemos mencionar inicialmente as técnicas baseadas no retroespalhamento de
ions (ou simplesmente de prétons) pelos atomos da amostra, como RBS e ISS. A
energia dos ions retroespalhados é funcdo da massa atdbmica dos atomos da amostra.
Como veremos oportunamente, estas técnicas envolvem também perda de energia
inelastica ao longo do trajeto pela amostra.'’

Podemos incluir também aqui as técnicas que fornecem dados da chamada
“estrutura fina”. S3o técnicas de perda de energia que se voltam a energias um pouco
superiores as das bordas de absor¢do, mencionadas acima, e fornecem dados sobre
comprimentos de ligacdo e estrutura geométrica. E o caso de EXAFS, com raios X, e de
EXELFS, com elétrons.

Ha ainda técnicas que, embora baseadas em absor¢es correspondentes a
transicdes quanticas, fornecem informagdes sobre o ambiente quimico que envolve as
espécies que sofrem estas transicdes. Sdo, por exemplo, as técnicas de ressonancia
magnética de spins nucleares (NMR), e de spins eletrénicos (ESR), que envolvem a
modificacdo dos valores de spins pela aplicagdo de um campo magnético. Nestas
técnicas, o que nos interessa nao sdo as transi¢des entre spins, mas sim o efeito da
vizinhang¢a quimica sobre o campo magnético local. Este efeito é expresso pelo
chamado chemical shift, que é caracteristico das ligacGes quimicas presentes.

Algo semelhante se observa na Espectroscopia Mossbauer. O Efeito Mdssbauer
consiste na absor¢do ou emissdo de radiagdo y sem perda de energia de recuo (energy
of recoil). O emissor e o receptor da radiacdo sdo o mesmo elemento. Se seus
ambientes quimicos forem semelhantes, a energia sera a mesma. Se houver diferencas
de estado de valéncia, aparecerdo pequenas diferencas de energia, denominadas
isomer shift, ou chemical shift. A técnica é também sensivel ao estado magnético,
vizinhangas, etc.

Vg oportuno mencionar que o retroespalhamento de elétrons também permite a diferenciagdo entre
elementos com base em sua massa atbmica, mas o efeito ocorre sobre a intensidade de
retroespalhamento, e ndo sobre a energia, e é utilizado para geracdo de imagem em microscopia
eletronica de varredura, e ndo em espectroscopia.
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Finalmente, poderemos incluir aqui as espectrometrias de massa. Elas talvez
fujam a conceituacdo geral deste curso, mas podem estar muito préximas em termos
de aplicacbes. Elas consistem na ionizacdo e fragmentacdao de materiais, seguida pela
determinacdo de sua massa em um analisador magnético. A ionizacdo e fragmentacao
sdo obtidos pelo bombardeamento com um feixe de dtomos ou de elétrons de alta
energia, ou entdo ionizacdo quimica ou por campo. A andlise, por sua vez, baseia-se
na deflexdo da trajetdria destes ions por efeito de um campo magnético.

3.1.2 Classificacdao com base nos fendmenos envolvidos

Com base nos fendmenos envolvidos, poderiamos criar uma classificacdo para as
técnicas espectroscépicas:

e Identificagdo de niveis qgiianticos ou de transiges entre eles
. por absor¢ao de radiagao
° por emissdo de radiacdo
e excitada por incidéncia de radiacdo ou particulas
e excitada por chama, plasma, etc

. por emissdo de elétrons
. por perda de energia de elétrons
e Identificacdo de massas atomicas
° por retroespalhamento de ions
° por deflexdo de trajetdria de ions sob campo magnético
e Identificagdo de ambiente quimico e magnético
° por modificacdo local de campo magnético aplicado
° por diferenga nas energias de emissdo ou absorg¢do de raios y
° por diferencas na perda de energia de raios X ou elétrons

3.1.3 Outra classificacdo: espectroscopias atdmicas e moleculares

Podemos também pensar em outro tipo de classificacdo, mais voltada a
aplicacdo das técnicas, baseada no tipo de entidade que estamos interessados em
identificar: elementos, ou grupos moleculares? Sob este prisma, uma classificacdo
usual entre os quimicos divide as espectroscopias em atébmicas e moleculares.

As espectrometrias atdmicas seriam as que identificam elementos, ou seja,
atomos ou ions. Para elas, podemos distinguir duas situacdes. Na primeira, as
energias envolvidas na caracterizacdo corresponderiam a niveis eletronicos internos,
ndo afetados por ligacbes quimicas. Assim, a identificacdo dos elementos ocorreria
independentemente de eles estarem ligados ou ndo. Na segunda situacdo, as energias
corresponderiam a niveis eletronicos mais externos, que seriam afetados por uma
ligacdo quimica covalente, ou pela formacdo de bandas. Neste caso, para identificacdo
dos elementos presentes, é necessaria uma etapa inicial de obtencdo de ions ou
atomos isolados, através de chamas, arcos, plasmas, bombardeamento i6nico, etc.
Estas técnicas estdo listadas na Tabela 3.2. Em algumas técnicas, o aquecimento é
utilizado apenas para provocar a dissociacdo, mas os atomos e ions da amostra sao
submetidos a um feixe de radiacdo, medindo-se a absor¢do ou a emissao decorrentes.
Estas técnicas estdao na Tabela 3.3. Por ultimo, a Tabela 3.4 apresenta técnicas que
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envolvem apenas transicdes nas camadas internas, ndo exigindo, portanto, dissociacdo
da amostra.

As espectrometrias moleculares, por sua vez, analisariam os compostos
propriamente ditos, eventualmente apds solubilizacdo em uma solucdo, e buscariam
essencialmente informacdes sobre as ligacdes covalentes, os compostos ou os radicais,
e ndo sobre os elementos ou ions.

Para quem trabalha com materiais metdlicos ou i6nicos, as espectroscopias
moleculares ndo se aplicam. Entretanto, diversas das técnicas aplicadas a estes
materiais ndo identificam apenas os elementos, mas também seu estado de valéncia
(como no caso de espectroscopia Auger, XPS, Mdssbauer), ou a configura¢do de sua
vizinhanca em uma estrutura metdlica (como no caso da espectroscopia Mdossbauer).
Estas técnicas foram incluidas entre as espectroscopias atomicas, na Tabela 3.4.

Leitura complementar
Espectroscopias - obtengao direta ou indireta das energias caracteristicas

Em grande parte das técnicas espectroscdpicas, as energias de interesse sdo obtidas
diretamente. E o que ocorre, por exemplo, nas técnicas de fluorescéncia de raios X, nas quais
medimos energias que correspondem a transi¢des eletronicas caracteristicas. Ha técnicas,
contudo, que n3o obtém estes valores diretamente. E o caso, como veremos, da
Espectroscopia Raman, na qual os valores de interesse — correspondentes a transi¢oes
glianticas — correspondem a diferen¢as entre a energia do feixe incidente e as do feixe
detectado. Nesta técnica, o fendmeno envolvido é espalhamento, e ndo absorgdo ou emissao.

Mesmo no caso de emissdao, hd técnicas espectroscopicas que ndo fornecem
diretamente as energias de transi¢3o. E o0 que ocorre com as técnicas baseadas em emissdo de
elétrons. No caso dos elétrons Auger, sua energia depende da energia de niveis e transi¢des
glidnticas, mas é também afetada pela resisténcia oferecida pelo reticulado cristalino a saida do
elétron. Esta resisténcia depende da estrutura, dos elementos presentes, e da plano cristalino
da superficie, e é expressa pela fungdo trabalho, ¢. No caso dos fotoelétrons, utilizados em XPS
ou ESCA, sua energia depende da energia de um nivel qlidntico, mas depende também de ¢ e
da energia da radiacao incidente.

Ha ainda técnicas que obtém o valor de niveis qlianticas através de perfis de perda de
energia de um feixe incidente. Estes perfis apresentam transi¢des abruptas — as chamadas
bordas de absor¢do — em energias correspondentes a niveis qlidnticos eletronicos
caracteristicos. Uma técnica que utiliza este fendmeno é o EELS, com elétrons.
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Tabela 3.2 — Técnicas de espectroscopia atdbmica baseadas em dissociacdo da amostra,
sem uso de fonte de radiagao

técnica processo excitacao suporte da monocro- uso
amostra mador
arco ou faisca |emissao lv  |arco ou eletrodo de prisma ou quali, quanti,
(arco CC, arco (,300nm),l Za(;(s)coa;(4000- car?ono ou grflhaNde 1-10ppm
CA, faisca atomos, ions grafita ifracdo
condensada)
microssonda a|emissdo v |laser (50um |0 proprio grelha de quali, quanti,
laser (300nm), diametro) material difragdo 1-10ppm
atomos, ions
descarga emissao lv  |lampada disco usinado da|grelha de quali, quanti,
incandescente [(300nm), incandescent |[amostra difracao 1-10ppm
GDL atomos, ions |e (sputtering)
plasma: fonte [emissdo lve |inducdo em solucao, grelha de 0,1a
CC(DCP)ou |uv eletro- adicionada ao |difracao 1000ppm,
fonte indutiva magnética, |plasma g.a.nsos?, orec. 0,5 a
em RF (ICP) 8000-10000K (ou volatilizacdo 2%
por faisca, laser '
ou eletrotérmica
fotometria emissao Ilve |chama, 2000- [chama grelha de <0,01-10ppm
atormsa, e uv, 3000K dlfrag.ao, filtro prec. 1-4%
emissdo . ou prisma
o atomos de
atdémica de
elementos
chama .
volateis e
moléculas

Tabela 3.3 — Técnicas de espectroscopia atdbmica baseadas em dissocia¢cdo da amostra,
com uso de fonte de radiacdo (Vide Fifield pg 259 e seguintes)

técnica processo |excitacd |suporte da amostra monocro |uso

o -mador
plasma: fonte |emissdo lv|indu¢dao |em solucdo, adicionada |grelhade|0,1a
CC(DCP)ou |euv eletro- |ao plasma gasoso, ou difracdo |1000ppm,
fonte indutiva magnétic [volatilizagao por faisca, prec. 0,5 a 2%.
em RF (ICP) a, 8000- |laser ou eletrotérmica

10000K
absorcao absorcao chama ou forno/barra  |grelha de|0,1-100ppm
atoémica (AA, |lveuv aquecido (<3000K) difracdo |0,5-2%
FAA) (em solugdo ou volateis) |ou

prisma
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Tabela 3.4 — Espectroscopias atdmicas ndo dependentes de liberacdo de atomos ou

fons
técnica processo feixe incidente e |suporte da monocromador
(detecgao) excitagdo amostra
fluorescéncia |emissao de raios |raios X “brancos” |célula difrator de
de raios X X monocristal
WDS
emissao de raios |elétrons 10ppm, 5%
(EDS) X
emissdo de raios |ions
(PIXE) X
fotoelétrons  |emissdo de raios X
(XPS) fotoelétrons
Espectroscopia |emissao de elétrons
Auger elétrons Auger
ISS
ions retroespalhament |ions
retroespalhado |o e choques
s (RBS) ineldsticos
Emissdo de particulas
raios X radioativas

3.1.4 Grandezas e unidades

Para as espectroscopias que lidam com diferengas energéticas entre estados,
conceitualmente pode-se considerar que a caracteristica da radiacdo ou da particula
gue define sua relagdo com um dado tipo de atomo ou sistema é a sua energia. 18
Assim, tentaremos nos referir, aqui, sempre a energia, ainda que ela esteja
univocamente associada a freqiiéncia e ao comprimento de uma onda no vacuo.

Na pratica, contudo, apenas algumas técnicas exprimem os resultados em
termos de energia (E). No caso de radia¢des, vdrias técnicas exprimem seus resultados
em comprimento de onda (A). Outras utilizam a freqliéncia v, outras o nimero de
onda o (que corresponde ao inverso do comprimento de onda). As relacdes entre
estas grandezas é dada pelas equacdes

v=c/ A\ [1] E=hv [2]

onde c é a velocidade da luz no vacuo (2,998 . 108 m s') e h é a constante de Planck
(6,6.10°*J5).

No caso de elétrons e ions, usualmente os resultados sdo apresentados em
energia. A unidade mais utilizada é o elétron-Volt (1eV=1,602.10")), que corresponde
a energia cinética adquirida por um elétron ao ser acelerado por uma diferenca de

¥ Devemos lembrar que a propria origem das teorias corpusculares da luz derivam de experimentos que
envolvem emissdo de luz (emissdo por um corpo negro) e absor¢do de luz (efeito fotoelétrico). Deste
modo, propriedades ondulatdrias como freqliéncia ou comprimento de onda seriam inadequadas do
ponto de vista conceitual.
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potencial de 1V. E oportuno lembrar que, quando mencionamos energia, usualmente
estamos nos referindo a energia cinética relativistica e ndo a energia relativistica total,
uma vez que a energia de repouso ndo afeta os processos que estudamos. Quando,
por exemplo, um elétron gera raios X, ele perde apenas sua energia cinética.
Igualmente, quando um elétron é expelido e detectado, a energia medida é sua
energia cinética. Esta energia cinética pode ser relacionada com sua velocidade através
das seguintes equagdes:

T = mc? — moc? 3]
onde m =mo/ (1= v%/c?)Y? [4]

Nestas equacdes, T é a energia cinética, m é a massa relativistica, my € a massa
de repouso, v é a velocidade do elétron e c é a velocidade da luz. Estas equacgdes se
aplicam a quaisquer particulas.

Para as técnicas que envolvem retroespalhamento de ions, a grandeza
envolvida, igualmente, é a energia do feixe de ions. A unidade usual é eV.

3.1.5 Mais detalhes sobre os fendmenos envolvidos nas transicoes glidnticas

Grande parte das técnicas espectroscopicas mede, direta ou indiretamente, como
ja mencionado, uma intensidade de emissao, absorc¢do, espalhamento ou perda de
energia em funcao da energia de um nivel glidntico ou de uma transicao entre niveis
glianticos. A intensidade depende da quantidade destas transi¢cdes, funcdo de trés
fatores:

e as populacdes dos estados de energia de onde se originam as transicoes
e as probabilidades de cada tipo de transicao
e asregras de sele¢cdao da mecanica quantica

A energia, por sua vez, esta relacionada ao tipo de transicdo observada. As
radiagOes eletromagnéticas utilizadas em caracterizacdo cobrem uma ampla faixa de
energias, desde 102 (ondas longas de radio) até 10™J (raios-gama). As energias mais
altas estdo associadas a transi¢cdes nucleares. As energias seguintes estdo associadas a
transicdes eletronicas. Em seguida, aparecem as transi¢cdes entre estados de vibragao
e de rotacdao em moléculas e, por fim, as transi¢des de spins eletronicos e nucleares. A
Tabela 3.5 resume estes dados.

Para elétrons, poderiamos imaginar uma tabela semelhante. Podem-se utilizar
feixes de elétrons em uma grande gama de energias, que dependem apenas do
potencial utilizado para sua aceleracdo. Entretanto, embora as classificacGes dos
elétrons estejam por vezes relacionadas com sua energia, conceitualmente elas estdo
relacionadas ao processo de geracdo. Elétrons Auger sdo elétrons de camadas
intermediarias emitidos em um processo de relaxacdo. Suas energias sdo
caracteristicas de relaxacOes eletrénicas — acrescentada a energia original do elétron,
e descontada a funcdo trabalho —, e sdo da ordem de 0 a 2000eV, embora
usualmente sé sejam registradas até 1000eV. Os fotoelétrons, por sua vez, sao
expulsos do material analisado pela interacdo com radiacdo. Sua energia depende do
nivel energético original, mas também da energia da radiacdo utilizada. A Tabela 3.6
traz dados sobre estes elétrons.
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Tabela 3.5 — Transi¢Oes correspondentes as energias das diversas faixas de radiacao

Faixa de Nome Transi¢Oes Caracterizacdo espectroscopica
energia (J)
10 a5.10" |raios-gama nucleares determinagdo de elementos

5.10" a5.10" |raios-X

elétrons das
camadas internas

determinacdo de elementos

ultra-violeta e luz
visivel

5.10 a 10"

elétrons de valéncia
e de ligacdo

determinacdo de elementos ou
de compostos

10 a10?"  |infravermelho vibragdo molecular |determinag3o e andlise
estrutural de compostos
organicos

10%a10% infravermelho rotacdo molecular |determinacdo e analise

distante e micro- estrutural de compostos
ondas organicos

102 a10% micro-ondas e spin de elétrons determinacdo e analise

ondas curtas de

estrutural de compostos

radio organicos

ondas médias e
longas de radio

10%*a5.10%® determinagdo e analise
estrutural de compostos

organicos

estados de spin
nuclear

Tabela 3.6 — Energias caracteristicas associadas as energias de elétrons emitidos®

Faixa de Nome Energia caracteristica Caracterizacao

energia (J) espectroscopica

~10°a 10" |elétrons energia de transicdes entre determinacdo de
Auger camadas internas elementos

(EzAEniveis"'Eo'(b)

~10"°a 10" |fotoelétrons |energia de camadas internas determinagdo de

(E=AvV+E,-¢) elementos

(E: energia do elétron emitido, AE,.is: €nergia da transi¢do eletrdnica,
E.: energia da camada original do elétron, ¢: fungdo trabalho, Av: energia da radiagdo)

Antes de prosseguirmos, é interessante retomar a Tabela 3.5 e discutir suas sete
faixas de energia, reorganizando-as em trés grandes grupos: altas, médias e baixas
energias. Apenas no caso das técnicas do grupo das médias energias estariamos
interessados diretamente nas transicdes qlidnticas observadas, que associamos a

19 As demais denominagdes utilizadas para elétrons tém pouca relagdo com espectroscopia. Por
exemplo, denominam-se elétrons primarios aqueles que incidem sobre a amostra. Sua energia depende
do potencial de aceleragdo utilizado, e pode ir desde algumas centenas de elétron-volts (por exemplo,
em LEED) até dezenas de keV (em SEM) ou mesmo centenas de keV (em TEM). Denominam-se elétrons
retroespalhados aqueles que sofrem colisGes eldsticas na amostra, saindo da mesma com energia igual a
do feixe primario. Elétrons secundarios sdo aqueles emitidos pela amostra em resultado de choques
inelasticos do feixe primdrio, apresentando, portanto, energias menores que as dos elétrons primarios
(incluem-se entre eles, até mesmo por ndo se poder diferencia-los, elétrons primarios que tenham
perdido energia em choques inelasticos e que voltem para fora da amostra).
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elementos ou a grupos moleculares. Nas técnicas dos grupos de baixas ou de altas
energias, como Mdssbauer, MNR e ECR, estamos interessados, como ja mencionamos,
no efeito do ambiente quimico (ou eventualmente magnético) sobre as transicdes
observadas. Vejamos isso com mais detalhe:

a) Baixas energias (ondas de radio e micro-ondas)

Estas energias sdo da mesma ordem de grandeza da diferenca de energia entre
diferentes estados de spin eletronico e atdbmico, sob efeito de campo magnético. No
caso de nucleos (por exemplo, para as técnicas NMR e PMR), utilizamos o fato de que
este valor é afetado pelo ambiente quimico do nucleo e pela interacdo entre nucleos,
havendo assim valores caracteristicos do chamado chemical shift para o hidrogénio ou
para o carbono em diferentes grupos funcionais. Trata-se, portanto, de
espectroscopias moleculares. No caso de elétrons, o campo magnético afeta sua
energia quando eles ndo estdo emparelhados. A técnica de esr, por exemplo, é
adequada para estudos de reacdes eletroquimicas e reacoes de oxi-reducdo, nas quais
o reagente inicial ou o produto devem conter um elétron ndo-emparelhado. No caso
eletroquimico, ela tem sido usada para estudar espécies tanto em solucdo como
adsorvidas na superficie de eletrodos sélidos.

b) Energias médias (das micro-ondas aos raiosX)

As radiacdes com energias desde as micro-ondas até os raios-X, ou seja, desde 10%
até 5.10" J, s0 as mais utilizadas em caracterizacdo espectroscépica de materiais.
Estas energias correspondem a transicdes de elétrons ou de ligacdes quimicas (rotacdo
e vibracdo moleculares). Elas sdo utilizadas tanto nas técnicas de espectroscopia
atébmica como nas técnicas de espectroscopia molecular.

No caso dos raios X, estardo envolvidas transicGes de elétrons de camadas
internas. Estas técnicas, portanto, identificam elementos independentemente de suas
eventuais ligacdes quimicas.

O ultra-violeta e a luz visivel estdo associados a transicdes de elétrons mais
externos, ou seja, de valéncia e de ligacdo. Para estas radia¢cles, portanto, serdo
obtidos resultados diferentes em espectroscopia atémica (de chama, arco, plasma,
bombardeamento i6nico, etc) e em espectroscopia molecular. No primeiro caso, serdao
observados orbitais externos caracteristicos de elementos ou ions. No segundo, serao
observados orbitais covalentes caracteristicos de cada ligacao.

O infravermelho, o infravermelho distante e a faixa superior das micro-ondas, por
sua vez, estdo associados a transicdes moleculares, e sé podem, portanto, ser
utilizados em espectroscopia molecular.

Um caso especial é o da espectroscopia Raman. Embora ela utilize radiagao na
faixa do ultra-violeta, ela identifica transicdes de vibracdo molecular, que tem
diferencas de energia muito menores que a energia da radiacdo utilizada. Isto ocorre
porque, nesta técnica, a radiacdo utilizada é espalhada, e ndo absorvida ou emitida.
Ou seja, ela ndo provoca nem ¢é gerada por qualquer excitacdo caracteristica.
Entretanto, neste espalhamento, parte das moléculas espalhadoras retorna a um
estado final diferente do inicial. Esta diferenca — que corresponde a diferentes niveis
vibracionais e é, portanto, caracteristica da ligacdo quimica — traduz-se em uma
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diferenca correspondente da energia do feixe espalhado em relacdo a do feixe
incidente, permitindo assim a identificacao de ligagGes quimicas e grupos funcionais.

c) Altas energias (raios-gama)

O nucleo, tal como os elétrons, é governado por leis quanticas. Os raios gama sdo
gerados quando um nucleo passa de um estado excitado para um estado fundamental.
Freqlientemente, os nucleos estdao em estado excitado apds a emissao de particulas a
ou de particulas . Os raios gama sdo detectados de diferentes maneiras, em fungao
das diferentes interagGes observadas entre eles e os materiais. Os efeitos mais
importantes sdo a absor¢do fotoelétrica e o espalhamento Comptom. No caso da
absorcdo fotoelétrica, o féton é completamente absorvido. Deste modo, a energia dos
elétrons excitados estard vinculada a energia da radiagdo gama utilizada. Quando
ocorre o espalhamento Comptom, os fétons gama perdem parte de sua energia antes
de serem absorvidos, gerando um background de baixa energia.

A técnica mais usual que utiliza raios gama é a espectroscopia Mdssbauer. A
técnica analisa um Unico elemento, o mesmo do emissor dos raios gama. O Efeito
Mossbauer consiste na absor¢do e reemissdo dos raios gama por atomos do mesmo
elemento do emissor. O comprimento de onda do feixe € modulado através da
movimentac¢dao da fonte, pelo efeito Doppler. Identificam-se assim diferengas do
ambiente quimico entre os atomos daquele elemento na fonte e na amostra. A fonte
mais freqlientemente utilizada é de cobalto, que decai para ferro e é utilizada para
anadlise de ferro, mas o Efeito Mdssbauer ja foi observado em mais de 40 elementos.

3.2 Difratometrias

3.2.1 Introducdo

O fenémeno de difracdo por redes cristalinas é semelhante ao da difracdo por
orificios. Ambos consistem na alternancia de interferéncia destrutiva e interferéncia
construtiva, para diferentes angulos, entre radiacdes provenientes de fontes (orificios
ou atomos) regularmente espacadas entre si. A Figura 3.1 ilustra o fen6meno para um
par de orificios, e a Figura 3.2 ilustra este fenOmeno para um conjunto de atomos em
um arrranjo cristalino. Para ambos os casos se aplica a Lei de Bragg, que diz que a
interferéncia construtiva ocorre para os seguintes angulos 0:

nA =2dsen(260)

onde 0 é o angulo de incidéncia e saida do feixe de radiacdo, A é o seu comprimento
de onda, d é a distancia entre os orificios ou &tomos, e n é um inteiro maior ou igual a
1. A lei resulta de uma geometria simples, na qual a diferenca de trajetos entre os
diferentes raios paralelos corresponde a um multiplo de seu comprimento de onda.

42



Principios Gerais da Caracterizacdo de Bens Culturais

BD - 6 comprimentos de onda
CD - 7 comprimentos de onda

CF - 1 comprimento de onda

Angulo 0: entre as duas linhas
tracejadas

Figura 3.1 - Difracdo de luz partindo de duas fontes

Lei de Bragg nA=2dsen 0 = interferéncia construtiva
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Figura 3.2 - Difracdo de raios X por um cristal
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Leitura complementar

Espectroscopias: Identificagdo de Massas Atomicas por Retroespalhamento

A técnica de retroespalhamento de ions (RBS — Rutherford Back Scattering) baseia-se no
fato de que o choque elastico de ions com dtomos da amostra resulta em uma diminuicao
da energia dos ions, que é fungdo de sua energia inicial E;, das massas do ion e do elemento
(M, e M,, respectivamente) encontrado na amostra, e do angulo de saida do ion (6). A
relacdo é apresentada na transparéncia 2-20. Assim, a energia dos ions retroespalhados
identificam os elementos encontrados na amostra.

Além do espalhamento elastico, ocorrem choques inelasticos ao longo do percurso dos
ions pela amostra — tanto antes como depois do choque elastico —, que também reduzem
sua energia.

Assim, a energia dos ions retroespalhados pelos 4tomos da superficie da amostra sera
dada diretamente pela equacdo mencionada acima, e aquela dos ions espalhados por
atomos do interior da amostras sera gradativamente menor a medida que o espalhamento
ocorre a profundidades maiores. Esta dominuicdo gradativa de energia pode ser
correlacionada ao numero de choques ineldsticos, e portanto ao numero de atomos
encontrados ou— se conhecida a densidade — a profundidade.

Deste modo, o espectro pode fornecer um perfil de composicdo. Na figura apresentada
na transparéncia 2-20, as energias dos ions espalhados por Si e O da superficie sdo Kg.Eq e
Ko.Eo, respectivamente. Os dois picos observados desde estes valores até energias menores
correspondem, respectivamente, ao Si e ao O presentes desde a superficie até o final da
camada de SiO,. A largura dos picos indica a espessura da camada. Se houvesse C na
superficie, a energia dos ions por ele espalhados seria K¢.E,. O pico, entretanto, sé se inicia
a uma energia menor. Esta distancia corresponde, novamente, a camada de SiO,.

Para um dado comprimento de onda, cada distancia interatémica regularmente
repetida ird gerar um conjunto de interferancias construtivas em n angulos 0. Pode-se
assim determinar as distancias interatémicas.

Se tivermos, por exemplo, um cristal de cobre, que tem um arranjo cubico de
face centrada, havera diversas distancias interatbmicas — ou, mais precisamente,
diversas distancias interplanares — diferentes. Cada uma delas serd responsavel pela
interferéncia construtiva (que denominaremos picos) em n angulos 6. Se esquecermos
as inteferéncias com n > 1, teremos um angulo 0 para cada distancia interplanar (ou
seja, para cada familia de planos do arranjo cristalino). Este conjunto de distancias
interplanares é caracteristico de cada simetria cristalina — cubica, hexagonal,
tetragonal, etc —, de modo que o conjunto de picos permite determinar tanto a
simetria como o parametro de rede do arranjo cristalino®.

Se o arranjo cristalino contiver, por exemplo, dois tipos de datomos, pode-se
diferenciar o efeito de cada um deles, uma vez que o espalhamento da radiacao

20 . A - . - .
Veremos adiante que a auséncia sistematica de picos referentes a certas familias de planos permite
ainda determinar se o arranjo é de corpo centrado, de face centrada, etc.
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depende do tipo de atomo. Pode-se, assim, determinar as posicoes de cada espécie na
célula unitaria, a taxa de ocupacao, etc.

Além de permitirem a identificacdo da estrutura cristalina propriamente dita,
os difratogramas permitem ainda a determinacdo de tamanhos de grdo (ou seja,
tamanho dos cristais em uma microestrutura), de tensdes internas, de defeitos
cristalinos, etc.

3.2.2 RadiacOes e particulas utilizadas

Para que a difracdo ocorra, é necessario que a Lei de Bragg possa ser obedecida
ao menos para n = 1. O limite maximo para difracdo consiste em 0 = 90°, ou seja, a 0
feixe incidente perpendicular a superficie da amostra, o mesmo acontecendo com o
feixe espalhado. Ou seja, o comprimento de onda A da radiacdo utilizada deve ser
menor que 2 d. Este comprimento de onda, contudo, ndo deve ser muito menor que
2 d, pois um valor muito pequeno de A implica em um angulo 6 muito pequeno para n
= 1, e na existéncia de muitos valores de n capazes de satisfazer a relacdo de Bragg,
gerando um nimero muito grande de picos para cada plano.

Seja, por exemplo, a difracdo referente a um plano cristalografico com
d=0,5nm, por meio de uma radiacdo com A=0,005nm. Neste caso, teriamos valores
possiveis de n desde 1 até 200, gerando valores de 20 desde 0,57° até o limite de 180°.
Vejamos os valores de 20 para alguns destes valores de n:

n 20 (°) n 20 (°) n 20 (°)

1 0.57 100 60.00 196 157.04
10 5.73 101 60.66 197 160.13
20 11.48 102 61.33 198 163.78
30 17.25 103 61.99 199 168.54
40 23.07 104 62.66 200 180.00

Para o comprimentos de onda do cobre Ka (0,1541838nm), teriamos seis picos,
em 20=17,74 °, 206=35,92 °, 20=55,10 °, 20=76,16 °, 20=100,87 ° e 20=135,37°. Para
comprimentos de onda um pouco inferiores a 0,50nm, teriamos dois picos. Para
A=0,5nm, chegariamos ao limite de dois picos, com um deles a 20=60° e outro a 180°.
Acima de 0,5nm, teriamos apenas um pico. O limite final seria 1nm, que geraria um
pico a 180°.

Assim, para uma dada faixa de valores de d, existe uma faixa ideal de
comprimentos de onda adequados para caracterizacdo por difracdo. As distancias
interplanares sao valores tipicamente da ordem de alguns angstrons, de modo que os
comprimentos de onda devem ter também esta ordem de grandeza. No espectro
eletromagnético, estes comprimentos de onda correspondem aos raios X.
Comprimentos de onda semelhantes podem ser obtidos também em feixes de elétrons
e em feixes de néutrons, ambos também utilizados para caracterizacdo por difracao.
No caso de raios X, costuma-se utilizar comprimentos de ondas correspondentes a
emissOes caracteristicas intensas de diversos elementos, como listado na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 — Comprimento de onda das radiagGes mais utilizadas em difracdo de raios

X, emnm
elemento Koo~ Ko, (forte) Koty (muito forte) KB (fraca)
Cr 0,229100 0,2293606 0,228970 0,208487
Co 0,1937355 0,1939980 0,1936042 0,175661
Fe 0,1790260 0,1792850 0,1788965 0,162075
Cu 0,1541838 0,1544390 0,1540562 0,392218
Mo 0,0710730 0,0713590 0,0709300 0,0632288

* Ko, € uma média ponderada entre Ko, (peso 2) e Ko, (peso 1)

No caso de elétrons, utilizam-se mais freqlientemente feixes com energias em
torno de 100 a 300 keV — energias consideradas altas, encontradas nos microscépios
eletronicos de transmissdo. Para as técnicas de difracdo rasante (por exemplo, LEED),
utilizam-se feixes de menor energia.

Para calcularmos o comprimento de onda em fun¢do da energia de um feixe de
elétrons, utilizamos a seguinte equacao:

A =12,27 / [Vo(1+0,978 . 10 . V)2 (A em angstron, Vo em V)

onde Vy é a voltagem utilizada para acelerar o feixe de elétrons, valor que corresponde
a energia do feixe em eV. A Figura 5.3 apresenta uma curva correspondente a esta
relacdo, e a compara a curvas obtidas para fétons e para néutrons. A Tabela 3.8
apresenta alguns valores de comprimentos de onda tipicos de feixes de elétrons
utilizados para difracdo em LEED e MET. Para comparacdo, calculamos também estes
valores para as energias utilizadas em MEV.

Log comprimento de onda (m)

1.E-13 1.E-12 1.E-11 1.E-10 1.E-09 1.E-08 1.E-07 1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03
I I I I I I I I I 1.E+08

r L.E+07

r 1.E+06

r 1.E+05

Raios gama
L I 1.E+04
Raios X I 1.E+03
) Ultravioleta | 1 E+02
s Luz visivel 1.E+01
5 fétons Ere0
o Infravermelh
2 fravermeino L 1.E-01
ey Microondas
o b 1.E-02
-
Radio | 1.E-03
I 1.E-04
I 1.E-05

elétrons
I 1.E-06
néutrons I 1.E-07

r 1.E-08

1.E-09

Figura 3.3 — Energia em fungao do comprimento de onda

46



Principios Gerais da Caracterizacao de Bens Culturais

Tabela 3.8 — Comprimentos de onda de feixes de elétrons em fung¢do da energia

energia comprimento de onda
eV Joule angstrons nm

LEED 20 3.204E-18 2.743629 | 0.274363
LEED 300 4.806E-17 | 0.708305 0.07083
MEV 1000 1.602E-16 | 0.387822 | 0.038782
MEV 50000 8.01E-15 0.053579 | 0.005358
MET 100000 | 1.602E-14 | 0.037032 | 0.003703
MET 400000 | 6.408E-14 | 0.016448 | 0.001645

Para a difracdo de néutrons, utiliza-se usualmente um feixe de néutrons com
energia cinética em torno de 0,04eV, que corresponde a comprimentos de onda em
torno de 0,15nm. Estes néutrons sao denominados néutrons térmicos, e provém
usualmente da fissdo de nucleos pesados, como os de uranio 235, em reatores
nucleares. Os néutrons liberados na fissdo tém energia cinética da ordem de 5 meV,
gue corresponde a um comprimento de onda em torno de 1,26 .10° nm. Eles s3o
desacelerados pela passagem através de um moderador no qual eles gradualmente
perdem energia devido a colisGes elasticas com seus nucleos. Se este moderador tiver
energia suficiente, os néutrons sairdo com uma distribuicdo maxwelliana de energias,
com uma energia cinética média de 3KT/2, onde K é a constante de Boltzmann. Se o
moderador estiver a uma temperatura de 300K, esta energia estara em torno dos 0,04
eV mencionados. Para difracdo, é necessdrio que se use um Unico comprimento de
onda, e que o feixe tenha raios paralelos. O feixe, portanto, deve ser
monocromatizado e colimado antes de incidir sobre a amostra.

3.2.3 Raios X, elétrons ou néutrons?

As experiéncias iniciais de difracdo por reticulados cristalinos foram feitas com
raios X. As técnicas de difracdo de raios X foram responsaveis pela determinacdo
estrutural de um numero gigantesco de compostos e solucbes sdlidas, e continuam
tendo grande importancia e ampla aplicacdo. Atualmente, ela é efetuada
principalmente pelos chamados “difratbmertros de pd”, que podem receber ndo
apenas amostras na forma de pds, mas também sodlidos policristalinos e mesmo
monocristais.

A difracdo por elétrons é realizada principalmente nos microscépios eletrénicos
de transmissdo, que permitem que seja efetuada a difracido de uma regido
determinada da amostra que esteja sendo observada no microscopio. Como os
microscopios de transmissdo tém alto custo, exigem operadores de grande experiéncia
e exigem preparacdao demorada das amostras, o uso da difracao de elétrons nao é
muito amplo. Alternativamente, e principalmente para observacdo de superficies,
existem também técnicas de difracdo de elétrons que utilizam feixes de menor energia
que os do microscépio de transmissdo (por exemplo LEED), algumas delas dentro de
microscopios de varredura. Estas técnicas também tém uso razoavelmente restrito.

A difracdo por néutrons é realizada em um numero ainda menor de laboratérios,
pois exige uma fonte de néutrons, que usualmente é um reator nuclear.
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Na Tabela 3.9, apresentamos um resumo das vantagens e desvantagens do uso de
raios X, de elétrons e de néutrons para difragdo. Cabem alguns comentdrios sobre
algumas das caracteristicas citadas na tabela:

a) Estudo de micro-regides

Ao contrario dos feixes de elétrons, que podem ser colimados com grande
precisdo através de lentes eletrostdticas ou eletromagnéticas, os raios X como os
néutrons ndo podem ser direcionados a uma micro-regido especifica da amostra.
Deste modo, os difratogramas de raios X ou de néutrons correspondem a uma
grande quantidade de particulas, no caso de pds, ou de cristais, no casos de
solidos policristalinos. Assim, a menos que se estudem grandes monocristais,
apenas a difracdo de elétrons permite a caracterizacdo individual de um cristal, ou
seja, de um grao, dentro de uma amostra. Ademais, como a difracdo é realizada
no microscépio eletronico de transmissao, pode-se identificar o cristal que esta
sendo analisado, pode-se obter sua orientacdo cristalografica, pode-se compara-la
com a de um cristal vizinho, etc.

b) Penetragdo

A penetracdo dos néutrons é muito grande, pois eles tém massa elevada e nao
apresentam carga elétrica. A penetracdo dos raios X é menor, da ordem de
microns, pois eles podem ser absorvidos ou espalhados pelas nuvens eletrénicas
dos atomos ou ions. A penetracdo dos elétrons é muito menor, da ordem de
fracbes de microns, pois eles apresentam carga elétrica, sendo atraidos pelos
nucleos e repelidos pelas nuvens eletronicas, e tém massa pequena, podendo
assim ser facilmente desviados. Altas penetra¢des sdo vantajosas quando se
deseja obter resultados representativos de uma ampla espessura do material, e
sdao desvantajosas quando se deseja obter resultados especificamente da
superficie ou de camadas finas préximas a superficie. Pequenas penetragoes, pelo
contrdrio, sdo vantajosas giuando se desejaestudar a superficie ou camadas finas
préximas a ela, e sdo desvantajosas quando nao se deseja que as caracteristicas da
superficie afetem o resultado da caracterizagao.

Deste modo, néutrons sdo interessantes para amostras espessas nas quais as
caracteristicas superficiais ndo sao importantes. Os raios X, por sua vez, penetram
uma espessura razoavel para se obterem resultados representativos em grande
parte das aplica¢Oes. Os elétrons, por sua vez, sdo especialmente adequados para
estudos de superficies e camadas finas préoximas a ela, através de difracdo por
reflexdo, ou ao estudo de amostras de espessura muito pequena, por transmissao.

c) Elementos leves

O espalhamento dos raios X é realizado pelas nuvens eletrénicas dos atomos ou
fons. Quanto maior a carga da nuvem, maior o espalhamento. Assim, o
espalhamento é pequeno para os elementos leves, e cresce com o numero
atébmico. Por este motivo, a difracdo de raios X é pouco sensivel para elementos
leves. Para os elétrons, acontece efeito semelhante. O espalhamento de
néutrons, em contrapartida, é efetuado pelos nucleos da amostra, e sua
intensidade ndo depende do tamanho dos mesmos, mas sim de outras
caracteristicas nucleares que ndo mantém qualquer relacdo direta com o nimero
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atémico. Assim, alguns elementos leves — como H, Be e C — apresentam
intensidades elevadas de espalhamento.

Tabela 3.9 — Vantagens e desvantagens das diferentes radia¢des para difracao

VANTAGEM OU CARACTERISTICA
DESVANTAGEM?
Equipamento razoavelmente simples
Vantagens Operagado simples
ﬁ Boa definicao
o Depende Alta penetracao
= N3o pode ser localizada em uma micro-regidao
Desvantagens Pouco sensivel para elementos leves
Diferencia pouco entre elementos com nimeros atdmicos proximos
Vantagens Pode ser localizada em uma micro-regido escolhida (no MET)
9 Permite estudar rela¢Ges de orientacdo entre diferentes cristais
8 Depende Penetragao pequena
A Exige equipamento sofisticado, com alto vacuo
m Desvantagens Exige operador experiente
Para transmissdo, amostra precisa ser muito fina
Sensivel para elementos leves, em particular para hidrogénio
Vantagens Diferencia bem entre elementos com ndmeros atdmicos proximos
2 Diferencia difeentes estados magnéticos
Q Permite estudo de células unitdrias grandes
5 Depende Alta penetracgado
Z Exige reator nuclear ou equipamento congénere
Desvantagens Pode ndo diferenciar determinados pares de elementos
N3o pode ser localizada em uma micro-regido

3.3 Microscopias
3.3.1 Introducdo

Por microscopia entendemos todas as técnicas que nos permitem visualizar
"coisas pequenas". Algumas das informac¢Bes que obtemos podem ser semelhantes as
que visualizamos a olho nu: relevo, cor, forma, etc. Outras serao diferentes: contraste
por diferencas de composicao quimica, de polarizagdo 6ptica, de orientacdo
magnética, etc. Igualmente, algumas das informagdes obtidas correspondem, por
assim dizer, a um "detalhamento" do que observamos a olho nu. Detalhes do corpo de
um inseto, detalhes do relevo de uma fratura metalica, detalhes do formato de
particulas de um poé. Outras informagcdes — a maioria delas, provavelmente —
correspondem, contudo, a detalhes que dificilmente poderiamos imaginar apenas a
partir da visualizacdo a olho nu. Microorganismos, células, contornos de grao,
discordancias, dominios magnéticos, maclas e até mesmo atomos.

Grande parte das microscopias é baseada na luz visivel ou em feixes de
elétrons. Nas ultimas décadas, contudo, desenvolveram-se microscopias de varredura
de sonda (SPM — Scanning Probe Microscopy)21 baseadas inicialmente em

21 . . ™

As chamadas “microscopias de sonda” utilizam uma pequena agulha (a sonda) que ou toca ou se
aproxima muito da amostra, de modo a ser atraida por ela, receber elétrons, etc. O termo
“microssonda”, diferentemente, refere-se a espectroscopias localizadas, como, por exemplo, WDS.

49




Principios Gerais da Caracterizacao de Bens Culturais

tunelamento de elétrons, e posteriormente em forgas superficiais — forcas de van der
Waals, forgas magnéticas, etc, denominadas genericamente como “forgas atomicas”
, com aplicacdo ampla em varias dreas. Mais recentemente, tem-se desenvolvido
técnicas com uso de luz através destas sondas (NSOM — Near-field Scanning Optical
Microscopy), tanto para formacdo de imagem como para espectrometria. Por outro
lado, continua havendo desenvolvimento de técnicas envolvendo UV, assim como
microscopias baseadas em raios X, em ions, etc.

3.3.2 ClassificacOes e caracteristicas importantes

Origem da imagem

Uma primeira classificagdo das microscopias poderia dividi-las em microscopias
de transmisséo, microscopias de reflexdo e microscopias de emissGo. As microscopias
de transmissao trazem informag¢des sobre todo o volume atravessado pela radiagdo
utilizada, e suas imagens consistem de proje¢des destas informagdes sobre o plano da
imagem. Eventualmente, elas revelam também caracteristicas das superficies. As
microscopias de reflexao, por sua vez, trazem informacgdes sobre a superficie e sobre
uma camada abaixo da mesma. A espessura desta camada depende da técnica. Ela é
pequena, por exemplo, para luz visivel em materiais opacos, ou para elétrons de baixa
energia, e é grande — da ordem de micra — para elétrons retroespalhados e raios X.
As microscopias de emissdo trazem, tal como as de reflexao, informacdes sobre a
superficie e uma determinada espessura abaixo do mesmo.

Devemos ter em mente que o fenOmeno de emissdao ocorre também em
microscopios que tendemos a considerar como de reflexdo, como o microscépio
eletrénico de varredura. Neste microscopio, como veremos com mais detalhe adiante,
detectam-se elétrons refletidos (ou, mais precisamente, retroespalhados), mas
também se detectam elétrons emitidos pela amostra, os chamados elétrons
secunddrios (entre os quais, contudo, devem se incluir alguns elétrons do feixe
incidente que tenham perdido energia ao interagir com a amostra).

A absorcdao também é utilizada para a geragao de imagens, embora nao seja
usual o termo “microscopia de absor¢ao”. Por exemplo, o microscépio eletrénico de
varredura pode gerar uma imagem baseada na corrente que flui da amostra. Esta
corrente corresponde a absorc¢do de elétrons em cada ponto da varredura.

A classificacdo acima deixou de fora as microscopias de sonda “sélida”, uma vez
gue elas ndo trabalham com radiacGes ou feixes de particulas. Elas fornecem
essencialmente informacgdes sobre a superficie da amostra.

Modo de formacédo da imagem

Outra caracteristica que diferencia as diferentes técnicas é o modo de
formacdo da imagem: através de caminhos épticos (lentes ou proje¢do), ou através de
varredura.

A microscopia Optica (luz visivel e UV) e a microscopia eletronica de
transmissao convencional (CTEM) sdo os principais exemplos de microscopia baseada
na formacdo de imagens através de lentes. No primeiro caso, lentes dpticas, baseadas
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na diferenca de indice de refracdo entre o ar (ou 6leo) e a lente. No segundo caso,
lentes eletrostaticas ou eletromagnéticas, que modificam o percurso do feixe
eletrénico. Em ambos os casos, a imagem toda é formada simultaneamente, seja em
nosso olho, seja em uma tela fluorescente, seja em uma pelicula fotografica, seja em
sensores de UV.*

Outras microscopias sao baseadas em varredura do campo de imagem. A
imagem é formada ponto a ponto, cobrindo uma matriz, linha a linha, tal como nas
camaras e receptores de televisdo. A varredura pode ser feita pelo feixe incidente,
como no caso da microscopia eletrénica de varredura (SEM) e da microscopia
eletronica de transmissdo por varredura (STEM). Ela pode também ser feita pela
movimentacdo da amostra, como no caso das microscopias de varredura de sonda.
Ela pode ainda ser feita sobre os elétrons emitidos pela amostra, de modo a se
coletarem a cada momento apenas os elétrons provenientes de um ponto da
superficie; esta concepcdo é aplicada, por exemplo, a microscopias espectroscépicas
excitadas por raios X (como as baseadas em fotoelétrons, ou seja, XPS, e em elétrons
Auger). Em qualquer dos casos, o sinal coletado a cada momento é utilizado para a
formacgao de uma imagem através de uma varredura sincronizada a varredura original,
seja diretamente, analogicamente, através de um tubo catédico — para visualizacdo
ou registro fotografico —, seja através de digitalizacgo.”

Existem microscépios que utilizam lentes e varredura, embora nao
simultaneamente. E o caso de alguns microscépios eletrdnicos de transmissdo por
varredura, quando baseados em microscépios de transmissdo convencionais (STEM-
CTEM). Eles utilizam feixes incidentes extremamente finos (<10nm) que podem ser
varridos sobre a amostra, e contam com um detector sob a mesma. Quando operam
como microscopios de transmissdo convencionais, ndo utilizam este detector nem a
varredura.

Finalmente, existem técnicas microscopicas — poucas — baseadas em
projecdo. Um foco de radiacdao parte de uma fonte tdo pequena quanto possivel,
atravessa a amostra e segue até uma tela, filme fotografico ou conjunto de detectores.
Esta concepcao é utilizada para microscopias de raios x, para as quais é dificil montar
um sistema de lentes. O aumento é obtido por simples triangulagdao: quanto menor a
distancia da fonte a amostra, e quanto maior a distancia desta até a tela, maior o
aumento.

Independentemente de ter sido originada por lentes, por varredura ou por
.~ . . . , . .. . 24
projecdo, o produto final das microscopias é uma imagem plana, bidimensional.”” Em

2 Apods ter sido formada através de lentes (ou seja, simultaneamente), esta imagem pode

eventualmente ser registrada por algum processo de varredura. Ainda assim, o processo de formacdo
de imagem n3o se da por varredura.

> Para se efetuar a varredura do feixe eletrénico incidente, este feixe deve ser condensado sobre a
amostra. Isto é feito por uma lente eletrostatica ou eletromagnética. Ou seja, o sistema de varredura
nao elimina necessariamente a presencga de lentes. O que diferencia um sistema com varredura de um
sistema sem varredura é que neste Ultimo a imagem é formada apenas a partir do sistema de lentes, o
gue ndo ocorre com o primeiro.

* se digitalizada, esta imagem pode ser representada por uma matriz, que sera bidimensional se a
imagem for em preto e branco. Os valores de cada ponto corresponderiam a intensidades, ou tons de
cinza. Para imagens a cores, a matriz ndo seria apenas bidimensional, pois uma cor ndo é expressa por
apenas um numero.
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certos casos, especialmente quando a informacdo obtida relaciona-se com um relevo,
esta imagem bidimensional é convertida, por computag¢do, para uma perspectiva
tridimensional. Isto é usual nas microscopias de for¢ca atomica, por exemplo. Por
outro lado, quando a imagem é obtida por transmissado, ela corresponde a projecdo de
um volume. Modificando-se o angulo de observacdo, é possivel determinar a
profundidade de cada informacdo, podendo-se também construir a partir dai uma
imagem tridimensional.

Recursos

Usualmente, um mesmo microscépio permite a obtencdo de diferentes tipos de
imagem. Microscépios dpticos freqlientemente permitem o uso de luz branca comum,
luz polarizada, luz filtrada, uso de campo claro ou campo escuro, luz refletida ou luz
transmitida, contraste de fase, etc. Microscépios eletrénicos de varredura permitem
imagens por elétrons secunddrios, por elétrons retroespalhados, mapas (que sdo, na
verdade, imagens) de canais selecionados de raios X, etc. Microscépios eletronicos de
transmissao permitem imagens de campo claro, de campo escuro, etc.

Além de permitirem diferentes tipos de imagem, freqlientemente os
microscopios estdo equipados com espectrometros que permitem a obtencdo de
espectros em pontos localizados da amostra, ou ao longo de uma linha, ou a geragao
de mapas. Microscopios épticos podem estar equipados com microssondas a laser,
para espectroscopia UV e Raman. Microscopios eletronicos de varredura usualmente
contam com algum tipo de microssonda baseada em emissdao de raios X
caracteristicos, como EDS ou WDS. Espectrémetros Auger, inicialmente associados a
espectrometros LEED, passaram também a serem associados a microscopios
eletrénicos de varredura. Tanto as espectrometrias de raios X como as de elétrons
Auger utilizam a excitacdo criada pelo préprio feixe de elétrons do microscépio.
Microscépios eletrénicos de transmissdo por varredura (STEM), que permitem uma
fina focalizacao do feixe incidente, também contam usualmente com espectrometros
de raios X e de perda de energia de elétrons (EELS), dando origem, neste ultimo caso, a
uma nova sigla, SREELS (Spatially Resolved Electron Energy Loss Spectrometry).
Finalmente, como ja mencionado, recentemente tem-se acoplado espectrémetros aos
microscépios de varredura de sonda.”

Microscépios eletrénicos de transmissdo convencionais (CTEM) permitem
também, pela sua propria concepg¢do, a obtencdo de uma imagem de difracao de
elétrons. Esta difracdo pode ser localizada, correspondendo a um Unico cristal, ou
pode englobar varios cristais. Ela permite, além da identificacdo de simetria, estrutura
e parametros de rede, a identificacdo da orientacdo de um cristal em relacdo a
amostra e a outros cristais da mesma, ou entdo a determinacdo de textura e tamanho
de grdo.

% Estamos nos referindo aqui a espectrOmetros associados a microscopios. lremos também abordar o
que denominamos “microscopios espectroscopicos”, que formam imagens de boa qualidade baseadas
em contrastes de massa atémica ou até mesmo de estado de valéncia. Os primeiros podem também
formar imagens destes tipo — os chamados “mapas” —, mas estas imagens sdo usualmente de baixa
definicdo e destinadas, na maioria das vezes, a serem comparadas a uma verdadeira imagem gerada
pelo microscopio.

52



Principios Gerais da Caracterizacao de Bens Culturais

Outros equipamentos podem ainda estar associados a microscépios. E o caso
dos indentadores para medida de dureza, nos chamados microdurémetros ou
nanodurémetros. E o caso de riscadores ou marcadores de diversos tipos, das
litografias, etc. Em muitos destes casos, o microscépio é encarado principalmente
como uma ferramenta de apoio para as técnicas em questao.

Resolucdio espacial

A caracteristica usualmente mais importante em relacdo a um microscépio
refere-se a sua capacidade de diferenciar objetos pequenos. E a resolugdo espacial,
gue corresponde a distancia minima entre dois pontos que possam ser diferenciados
na imagem. Para a formacdo coerente de imagens através de lentes, ela esta
relacionada ao comprimento de onda (A), ao indice de refragdo do meio (n), e ao
angulo de abertura das lentes (a):

d= A/ (n.sena),

onde o produto n.sena se denomina Abertura Numérica (AN). Esta relagdo foi
estabelecida por Abbé.

Desejamos, assim, grandes aberturas e pequenos comprimentos de onda, para
obtermos pequenas resolu¢bes. Para microscépios épticos, a abertura numérica é
grande, em torno de 1,6, mas o comprimento de onda também é grande, em torno
de 4000A (400nm). Assim, a resolucdo é pobre (ou seja, grande), da ordem de 2500A
(250nm). Utilizando-se UV, que tem comprimentos de onda em torno de 200nm,
podem-se obter resolucdes melhores, da ordem de 150nm. Finalmente, os raios X,
com comprimentos de onda muito menores, em torno de 1 a 50nm, devem permitir,
potencialmente, resolucbes extremamente melhores. Este objetivo é limitado,
contudo, pelos métodos utilizados para direcionar a radiacdo. Assim, seu uso em
microscopia se deve mais a sua elevada penetracdo que as resolucdes atingidas.

Para microscopios eletrénicos de transmissGo convencional (CTEM), como a
imagem se forma também através de lentes, a equacao | também da uma indica¢do da
resolucdo possivel. Em vista da maior aberracdao verificada nas lentes
eletromagnéticas, a abertura é menor que nos microscopios Opticos. Em
compensacdo, o comprimento de onda dos elétrons pode ser muito menor que a da
luz (L = 0,037A para um feixe de 100keV), permitindo resolu¢des em torno de 2 a 4A.

Para os microscopios eletrénicos de varredura, o angulo de incidéncia do feixe
e o comprimento de onda dos elétrons definem talvez um limite para a resolugdo. A
resolucdo real, contudo, é definida pela regido de onde se origina o sinal que da
origem a imagem, em cada ponto da varredura. Utilizam-se principalmente dois tipos
de imagem: por elétrons secunddarios (SEl — Secondary Electrons Image), e por elétrons
retroespalhados (BSI — Back Scattered electrons Image).

Os elétrons secunddrios sdo de baixa energia, e s6 conseguem abandonar a
amostra quando gerados préximos a superficie. Assim, sua regido de origem
corresponde quase apenas a regiao da superficie que, a cada momento, recebe o feixe
incidente. Portanto, a definicdo de sua imagem corresponderd aproximadamente ao
didametro do feixe incidente.
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Os elétrons retroespalhados, por sua vez, sdo de alta energia, e provém de uma
regido muito mais ampla que a correspondente ao didmetro do feixe incidente. Isto
ocorre porque os elétrons do feixe sofrem iniumeros choques elasticos dentro da
amostra, desviando-se para os lados. Uma parcela deles sai da amostra e atinge o
detector. A imagem assim gerada tera uma resolucdo espacial mais pobre, envolvendo
elétrons provenientes de uma profundidade e de um didmetro muito maiores que as
dos elétrons secundarios.

Em diferentes situacdes, a drea de origem do sinal pode ser maior que a
profundidade, ou vice-versa. Pode ser interessante, assim, subdividir a resolucdo
espacial em dois termos, a resolugao lateral e a resolugdo de profundidade.
Retomaremos esta questdo a seguir, nos itens “Espessura de origem do sinal e tipo de
contraste” e “Resolucdo espacial das espectroscopias”.

Aumento

Um outro pardmetro importante é a gama de aumentos. O aumento maximo é
limitado pela resolugdo espacial. Como a resolugao do olho humano, a uma distancia
padrdao de 25 cm, fica em torno de 0,1mm, o aumento a ser utilizado em microscopia
deve gerar uma imagem cujos pontos diferenciados estejam a uma distancia nao
muito maior que esta, entre si. O chamado “aumento 6timo” corresponde a de duas a
guatro vezes aquele valor.

O aumento maximo fica em torno de 1000 a 2000 vezes para microscopios
Opticos, de 5000 a 10000 vezes para microscopios eletrénicos de varredura, de 50000
a 100000 vezes para microscopios eletronicos de transmissao.

A possibilidade de se utilizarem aumentos menores é um fator também
importante, pois eles possibilitam uma visualizagdo mais global da amostra. No caso
de microscépios Opticos, esta flexibilidade usualmente é assegurada pelo uso de
diferentes objetivas e oculares. No caso de microscopios de varredura, pela
modificacdo do campo de varredura. No caso dos microscépios de transmissao,
aumentos pequenos sao impossibilitados pela dificuldade de se ter uma grande area
de amostra com espessura suficientemente pequena e uniforme.

Profundidade de campo

A profundidade de campo refere-se a faixa de alturas e profundidades da
amostra que podem ser observadas com uma definicdo adequada. Esta profundidade
serd tanto maior quanto mais fechado o angulo de observacdo. Assim, neste caso, o
pequeno angulo de favorece a microscopia eletrénica. Por este motivo, a microscopia
eletrénica de varredura se mostra muito adequada para estudo de superficies rugosas
e irregulares, fraturas, etc (desde que se utilize a imagem por elétrons secundarios,
como veremos adiante).”®

26 Para elétrons, este angulo é necessariamente pequeno, como ja mencionamos, devido a maior
aberragdo encontrada nas lentes eletromagnéticas. Entretanto, mesmo que ndo fosse necessario
utilizar este pequeno angulo, ele seria uma boa opg¢do, devido ao aumento da profundidade de campo.
E este pequeno angulo ndo compromete a resolucdo, em vista dos pequenos comprimentos de onda
que se podem utilizar para elétrons.
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Quando nos estamos referindo a formacdao de imagens através de lentes, a
profundidade de campo corresponde a chamada profundidade de foco, cujo valor é
dado por

PF =resolugdo /tg a ,
onde o é o angulo de incidéncia (para angulos pequenos, podemos adotar tg o

aproximadamente igual a o).

Espessura de origem do sinal e tipo de contraste

Um outro fator importante, no caso das microscopias de reflexdo, é a
espessura desde onde se origina o sinal observado. Para microscopias 6pticas de
materiais opacos, esta espessura é pequena. Ou seja, a imagem provém
essencialmente da superficie. Este fato, aliado a pequena profundidade de foco da
microscopia 6ptica, exige que as amostras tenham uma superficie bem polida para que
se possam observar suas caracteristicas microestruturais. Para microscopia eletrénica,
como ja mencionado, esta espessura depende do tipo de elétron detectado.

Elétrons de baixa energia, como os elétrons secunddrios, provém de uma
espessura muito pequena. Suas imagens sdo, por isso, muito sensiveis ao relevo e a
outras diferencas superficiais. Aliado a elevada profundidade de campo da microscopia
eletronica de varredura e a elevada resolucao dos elétrons secundarios, este fato torna
este modo de imagem extremamente adequado a observagao de superficies rugosas e
irregulares, fraturas, etc.

Elétrons de maior energia, como os retroespalhados, provém de espessuras
maiores, e sdo por isso menos sensiveis a caracteristicas superficiais, o que permite
seu uso para outros tipo de contraste. E o caso do contraste por massa atémica. A
intensidade de retroespalhamento cresce com a massa atomica dos elementos da
amostra. Assim, regides que contenham elementos pesados geram sinal mais intenso
gue as regides que contenham elementos leves, o que permite diferenciar fases ou
regidoes com diferentes composi¢des quimicas.

Resolucdio espacial das espectroscopias associadas

O mesmo conceito de profundidade e largura de origem do sinal detectado é
importante para as espectroscopias associadas as microscopias. Por exemplo, os raios
X emitidos pelo feixe eletrénico, em EDS ou WDS, provém de uma regidao maior que a
gue origina os elétrons retroespalhados. Isto ocorre porque os raios X sdo mais
penetrantes, podendo percorrer maiores distancias dentro da amostra. Os elétrons
Auger, pelo contrario, provém de uma regido muito pequena, menor até que a de
origem dos elétrons secundarios.

Esta espessura corresponde a resolugdo de profundidade da espectroscopia.
Igualmente importante é a resolugao lateral. Para EDS ou WDS, por exemplo, estas
resolucdes dependem da penetracdo do feixe incidente (ou seja, de sua energia) e da
massa atdmica dos elementos da amostra. Quanto maior a energia do feixe, maior o
volume. Quanto maior a massa atdmica, maior a absorcdo dos raios X, e menor o
volume. O formato da regido de origem — que define a relacdo entre as resolugdes de
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profundidade e de largura — ¢é definido principalmente pela massa atdmica dos
elementos da amostra.

Espessura em microscopias de transmissdo

A espessura também é um fator importante para microscopias de transmissao.
Para microscépios de luz visivel, ela depende basicamente da transparéncia da
amostra, que por sua vez depende da presenca de elétrons livres, do grau de
cristalinidade, etc. Para raios X, ela é grande, mas decresce fortemente com a massa
atémica. Para elétrons, ela é pequena, exigindo amostras muito finas.

Leitura complementar
Aumento e resolugdo em microscopia dptica

Os microscopios épticos formam a imagem através, essencialmente, de duas
lentes convergentes: a objetiva, que fica préxima ao objeto, e a ocular, que fica
proxima ao olho, ou ao filme fotografico, ou a cdmera de TV. A objetiva gera uma
imagem real, que é convertida numa imagem virtual pela ocular.

7

O aumento total é o produto dos aumentos da objetiva e da ocular.
Usualmente os microscépios Opticos tém vdrias objetivas intercambidveis, com
aumentos desde cerca de 5x até cerca de 100x, e oculares com aumentos tipicos de
10 e 20x. Obtém-se, assim, aumentos desde 50 até 2000x.

Como ja vimos na se¢do anterior, a resolucdo espacial é definida pelo
comprimento de onda e pela abertura numérica (AN), que é uma caracteristica da
objetiva e do meio. Para uma objetiva de 10x com AN=0,15, esta resolucdo, pela
formula de Abbé, é de 2um para luz visivel. Para uma objetiva de 100x e AN=1,3 , ela
€ de 0,2um. Para que esta resolugdo correspondesse exatamente a do olho humano
— que é de cerca de 100um a 25 do objeto — deveriamos utilizar para estas
objetivas, respectivamente, aumentos de 50 e de 500 vezes. O chamado aumento
otimo, como visto na Secdo 4.2.5, deve ser de duas a quatro vezes maior, ou seja, de
100 a 200x para a primeira objetiva, e de 1000 a 2000x para a segunda. Por este
motivo, seria inutil utilizar oculares com aumentos maiores que 10 ou 20x.
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APOSTILA DO CURSO “PRINCIPIOS DA CARACTERIZACAO DE MATERIAIS POR
ESPECTROSCOPIA, DIFRACAO E IMAGEM*“ (PQI-5841)

PARTE 2 — CARACTERIZAGAO DE BENS CULTURAIS

Augusto Camara Neiva

Departamento de Engenharia Quimica da EPUSP

Primeiro semestre de 2010

Existem diferentes motivos para se caracterizar um dado bem cultural. Pode-se
desejar ter informacdes sobre as técnicas utilizadas em sua confec¢do, sobre o tipo e a
origem de seus constituintes e matérias primas, sobre os processos de desgaste que
sofreu, sobre intervengées a que foi submetido, sobre sua idade, etc. Estas
informacgdes sdo necessarias para inUmeras areas de atua¢do, como, por exemplo:

a) Histdria, Histdria da Arte, Histéria das Tecnologias, Arqueologia, Etnografia, etc.
b) Conservacgdo e Restauro

c) Autentificagao

d) Catalogacdo e Classificacdo

As vezes, as pessoas que solicitam ou realizam caracteriza¢des destes bens sabem
exatamente o que desejam e tiram conclus®es precisas a partir daquelas informacgdes.
Muito freglientemente, contudo, uma dada caracterizacdo tem um carater
exploratdrio inicial, e apenas ao longo de um processo mais longo de discussdo e
interpretacdo se descobre quais das informacbes obtidas sdo Uteis e quais ndo o sdo,
bem como se descortina a necessidade de novas caracterizacdes. Para que este
processo seja bem sucedido, é muito importante que os profissionais envolvidos,
sejam quais forem suas areas de formacdo, procurem ter uma visdo ampla da questao,
o que engloba diversos tipos de conhecimento, como:

a) Histdria, Conservacao, Restauro, Arte, Arquelogia, Arquitetura, etc.
b) Estrutura dos Materiais
c) Principios das Técnicas de Caracterizacao

Na Parte 1 desta apostila, apresentamos o exemplo da caracteriza¢gdao de um prego,
para a qual era importante a composi¢cao quimica elementar e a microestrutura.
Discutimos também o exemplo de uma camada protetora de tinta a éleo.

Por outro lado, se formos observar uma tela, uma pintura mural, ou ainda uma
pintura sobre metal ou cerdmica, muita coisa muda. A camada pictérica também
poderd ser constituida, por pigmentos dissolvidos em 6leo, como no exemplo do
prego. Mas ela ser3, quase sempre, muito heterogénea. Sobre ela, eventualmente,
teremos uma camada de verniz. Como vimos na Parte 1, os pigmentos, tanto os
organicos como os inorganicos, sao constituidos por moléculas, ou seja, conjuntos de
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atomos com composicdo, geometria e tamanho definidos.?’ O éleo também é formado
por moléculas — neste caso, apenas organicas — assim como 0s vernizes. Para
descrever estes materiais, interessam-nos tanto suas composicoes quimicas
elementares®® como a descricio das moléculas presentes.

Para identificar as propriedades descritas nestes exemplos simples, mencionamos
na introducao da Parte 1 as andlises quimicas elementares, as analises moleculares, as
analises cristalograficas e as microscopias.

Inimeras outros grupos de técnicas de caracterizacdo ndo foram incluidas nos
exemplos mencionados acima. Dentre as que sdo importantes para a caracterizacdo de
bens culturais, poderiamos acrescentar trés grupos:

e Qutras técnicas de imageamento

Além das microscopias, e em especial no caso de bens culturais, sao também
importantes outras técnicas de imageamento, como a radiografia, a fotografia
com luz visivel, a fotografia com iluminacdo ultra-violeta e a fotografia sensivel ao
infravermelho. A radiografia baseia-se na maior ou menor absorgdao de raios X
pelos diferentes elementos, e permite a descricdo de estruturas internas, a
diferenciacdo de regides com elementos de elevado numero atdémico (como
chumbo), etc. A fotografia com iluminacdo ultra-violeta, por sua vez, permite a
diferenciacdo de materiais por meio da fluorescéncia e fosforescéncia provocadas
por esta radiagao. A fotografia sensivel ao infravermelho, finalmente, permite a
diferenciacdo de materiais por meio de sua refletividade nesta faixa do espectro.
Além disso, devido a elevada penetracdo desta radiacdo (em comparacao a da luz
visivel), ela permite a observagao de camadas subjacentes a camada externa do
objeto sob andlise, fato muito utilizado na andlise de pinturas.

e Fotocolorimetria

Para a caracterizacdo de pigmentos e de camadas pictdricas freqiientemente é
importante a descricdo de suas cores sob diferentes condicdes de iluminacao.
Assim, o obtencdo de espectros de refletdncia, bem como de espectros de
emissdo das diferentes fontes de luz, ou ainda dos espectros de transmitancia de
vernizes ou outros revestimentos pode ser incluida entre as técnicas de
caracterizacdo importantes para bens culturais.

e Datacao

A morte de um ser vivo ou a queima de uma ceramica, por exemplo, sdo como o
zeramento de um cron6metro. Quando um organismo morre, o isdtopo carbono
14, absorvido naturalmente por todos os organismos vivos, deixa de sé-lo. Assim,
devido ao decaimento radioativo, sua quantidade no organismo morto diminui ao
longo do tempo, podendo-se, com base em seu teor, avaliar a época desta morte,

7 Os cristais podem ter composicdo definida — como Al,O; 5 mas, diferentemente das moléculas, tem
tamanho indefinido, usualmente compreendendo milhdes de atomos. Em contraste, uma molécula de
agua, por exemplo, pode ter existéncia individual e tem exatamente trés atomos. Isto ndo impede que
um conjunto de moléculas forme um cristal, como no caso do gelo.

® No caso de moléculas organicas, a composicio quimica elementar freqiientemente é de pequena
utilidade, pois todas elas sdo formadas principalmente por carbono e hidrogénio, e saber os teores
destes elementos pouco ajuda na identificagdo das moléculas.
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mesmo que ela tenha ocorrido ha mais de 50.000 anos. Ja no caso da datacdo da
queima da ceramica, a informagdo é dada pela luminescéncia da amostra. Toda
argila acumula continuamente energia proveniente de fontes radioativas, que
pode ser liberada na forma de luminescéncia. Na fabricacdo da cerdmica, toda
esta energia foi liberada durante a queima. Assim, se medirmos a energia
luminescente liberada por esta ceramica, teremos um valor correspondente ao
gue foi acumulado apds sua fabricacao.

Além dos radioisotopos e da luminescéncia, hd inimeras outras formas de datacao.
Algumas, por exemplo, baseiam-se nas marcas deixadas pelas mudangas climaticas e
pelos ciclos sazonais anuais nas arvores, nas cavernas ou nas rochas ou no fundo do
mar.
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