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O DIA A DIA NOS LABORATORIOS
EXPERIMENTAIS DO CSAMA: UMA
VISAO CIENTIFICA SOBRE AS TECNICAS DE
CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

Alison Pereira da Silva'

RESUMO

Este artigo apresenta uma visdo cientifica a partir de uma rotina diéria de um douto-
rando do Curso de Fisica e Astronomia, de linha de pesquisa em Fisica da Matéria
Condensada Experimental, perante os laboratérios cientificos de experimentacdo
do Centro de Sintese e Anédlise de Materiais Avancados (CSAMA), pertencente
a Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN). O CSAMA é com-
posto por cinco unidades participantes, que sdo laboratérios criados na UERN,
0s quais pode-se citar o Laboratério de Preparacdo da Amostras, Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural, Laboratério de Microscopia Eletrénica, Laboratério
de Medidas Magnéticas e o Laboratério de Espectroscopia. Diariamente, muitos
pesquisadores do CSAMA vém desenvolvendo materiais magnéticos, em prol da
educacdo cientifica, por meio de processos de sinteses a partir de reagentes qui-
micos ou minerais. As amostras sintetizadas sdo caracterizadas por Espectroscopia
de Fluorescéncia de Raios X (EFRX) visando & identificacdo elementar, Difratometria
de raios X [DRX) para identificacdo das fases, realizando um comparativo estrutural
das amostras resultantes para identificacdo dos parédmetros microestruturais (para-
metros de rede, simetrias, tamanho médio dos cristalitos), via método de Rietveld.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para observacdo da morfologia (tama-
nho e formas de particulas e aglomerados). Aborda-se também a caracterizacdo
magnética via Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV) para estudos de proprie-
dades magnéticas. Em suma, a caracterizacdo de materiais magnéticos consiste no
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processo de identificacdo e andlise da composicdo quimica, da microestrutura e da
estrutura de uma amostra, visando a determinacdo de propriedades fisicas e quimi-

cas por meio de técnicas experimentais especificas.
Palavras-chave: Educacdo Cientifica, Laboratérios Experimentais, Técnicas de
Caracterizacdo, Materiais Magnéticos, Fisica da Matéria Condensada.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN)]
dispde de uma infraestrutura que viabiliza o desenvolvimento de pesquisas cien-
tificas. O nosso centro de pesquisa, denominado Centro de Sintese e Anélises
de Materiais Avancados (CSAMA), é composto por cinco unidades, que sdo
laboratérios criados na UERN. Esses laboratérios foram estabelecidos principal-
mente por meio de chamadas e editais especificos para o fomento de pesquiss,
desenvolvimento e inovacdo, promovidos pela FINEP, CAPES, CNPq, ou outras
agéncias e fontes de financiamento, envolvendo tanto espaco fisico quanto
equipamentos multiusudrios.

As amostras sintetizadas sdo frequentemente caracterizadas por
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (EFRX), com o objetivo de identifi-
car os elementos quimicos presentes, e por Difratometria de Raios X (DRX), para
a identificacdo das fases, determinacdo dos parédmetros microestruturais, como
os parémetros de rede, simetrias e o tamanho médio dos cristalitos, utilizando o
método de Rietveld. A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é empregada
para observar a morfologia das amostras, analisando o tamanho e as formas das
particulas e aglomerados. Além disso, realiza-se a caracterizacdo magnética
das amostras por meio de Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV), a fim de
obter as curvas de histerese magnética e explorar as propriedades magnéticas.

2 INFRAESTRUTURA DO CSAMA

O Centro de Sintese e Andlises de Materiais Avancados (CSAMA) é
composto por cinco unidades laboratoriais participantes. A primeira delas é o
Laboratério de Preparacdo de Amostras, que conta com uma capela, sistemas
de dgua destilada e deionizads, forno mufla e forno horizontal para tratamentos
térmicos de até 1300 °C, moinho planetério de bolas, moinho de bolas, sonica-

dor, peneira vibratéria, linha de fornecimento de gases (H,, N, O,, He ), balanga
eletrénica de precisdo, agitador mecdnico, banho de ultrassom, geladeirs,
prensa hidrulica, medidor de pH e estufa.

O Laboratério de Caracterizacdo Estrutural conta com os seguintes equi-
pamentos multiusuérios: Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X (EFRX), da
Shimadzu, modelo EDX-7000; Difratémetro de Raios X (DRX), da Rigaku, modelo
Miniflex II; e o Sistema Analisador de Porosidade e Area Superficial (ASAP), da
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Micromeritics, modelo ASAP 2020. O EFRX é utilizado para anélises elementa-
res semiquantitativas de liquidos e sélidos, abrangendo elementos leves, como
o sddio (Na), até elementos pesados, como o urdnio (U). O DRX, por sua vez, é
empregado em anélises de indexacdo de fases cristalinas, refinamento de cela
unitéria, determinacdo do tamanho cristalino e microdeformacao de rede, além
de anélise quantitativa de fases e refinamento de estruturas cristalinas. O ASAP
é usado para medir area superficial, tamanho, distribuicdo e volume de poros
em materiais mesoporosos e microporosos, utilizando a técnica de adsorcdo e
dessorcdo de N,

O Laboratério de Microscopia Eletrénica conta com uma linha de gés N,
instalada, essencial para o funcionamento do microscépio, além de um equi-
pamento acessério metalizador de ouro e revestidor de carbono (fabricante:
Quorum Technologies Ltda, modelo: QI50RES), utilizado para a preparacao
de amostras. Esse laboratério dispde de um equipamento multiusuério: um
Microscépio Eletrénico de Varredura de alta resolucdo por emissdo de campo
(MEV-FEG, fabricante: TESCAN, modelo: Mira3 FCG-SEM), acoplado a um
Espectrémetro de Energia Dispersiva (EDS, fabricante: Oxford Instruments,
modelo: PENTAFET PRECISION). O MEV-FEG possui uma resolucdo de até
1.000.000x (1 nm), permitindo um estudo detalhado da morfologia de materiais
cristalinos ou amorfos. O EDS, acoplado ao MEV-FEG, possibilita uma anélise
quantitativa elementar em diversas regides das amostras, com capacidade de
quantificar elementos da tabela periddica que vao desde o berilio (Be) até o
urdnio (U).

O Laboratério de Medidas Magnéticas conta com a instalacdo de linhas
de gases especiais, necessérias para o funcionamento de alguns equipamen-
tos, além de acessdrios como o sistema de ciclo fechado de dqua fria (Chiller),
utilizado para a circulagdo de dgua em bobinas de eletroimas, fontes de cor-
rente, compressores de gas, sistemas de ciclo fechado de hélio (criostato) para
medidas em baixas temperaturas, bombas de vécuo e turbomoleculares. Os
equipamentos multiusudrios desse laboratério incluem um Magnetémetro de
Amostra Vibrante (MAV), um sistema de medidas de propriedades fisicas (PPMS,
fabricante: Quantum Design, modelo Evercool Il), e um sistema para medidas de
resistividade e impedancia elétrica.

O MAV permite a realizacdo de medidas de magnetizacdo e susceptibili-
dade DC em um intervalo de temperatura de 10 a 350 K e em campos magnéticos
de até 1,5 tesla. Ele possibilita anélises como ciclos de histerese magnética e
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magnetizacdo em funcdo da temperatura e do tempo, aplicdveis a uma grande
variedade de materiais magnéticos. O PPMS, por sua vez, realiza medidas em um
intervalo de temperatura de 1,9 8 400 K e em campos magnéticos de até 9 tesla.
Esse equipamento estd equipado com técnicas de Magnetometria de Amostra
Vibrante (sensibilidade de 107¢ ), susceptibilidade magnética AC (ACMS) e sis-
tema de medidas de resistividade RC. O sistema de medidas de resistividade e
impedancia elétrica permite a realizacdo de anélises em campos magnéticos de
-2 a 2 tesla e em uma faixa de frequéncia de 15 kHz a 200 MHz.

Por fim, destaca-se o Laboratério de Espectroscopia, que conta com um
sistema de ciclo fechado de dgua fria (Chiller), utilizado para a circulacdo de
dgua em bobinas de eletroimas, fontes de corrente, compressores de gés, siste-
mas de ciclo fechado de hélio (criostato) para medidas em baixas temperaturas,
além de bombas de vécuo e turbomoleculares. Os equipamentos multiusué-
rios desse laboratério incluem um espectrémetro Mossbauer (EM, fabricante:
Wilssel — Wissenschaftliche Elektronik GmbH) e um espectrémetro de ressonan-
cia paramagnética eletrénica (EPR, fabricante: Bruker, modelo: EMX Micro 6/1,2
KW). O EM é utilizado para anélise refinada das propriedades microestruturais
e magnéticas, ampliando o entendimento das propriedades fisicas de materiais
que contém ferro em sua composicdo, com capacidade de realizar medidas
em um amplo intervalo de temperatura, de 10 a 1300 K. O EPR é uma técnica
microscopica que permite medir o estado de oxidacdo de metais de transicdo e
radicais livres, sendo utilizado na caracterizacdo de materiais magnéticos, molé-
culas orgdnicas, bem como na datacdo paleontoldgica e arqueoldgica.

Os materiais resultantes de cada etapa do processo produtivo foram
caracterizados por técnicas especificas. Na proxima secdo, serd apresentada
uma breve revisdo sobre o funcionamento dos equipamentos utilizados para
essas medidas.

3 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS MAGNETICOS

3.1 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

De acordo com Bertin (1975), a Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios
X é uma técnica instrumental ndo destrutiva utilizada para anélises qualitati-
vas e quantitativas. Ela permite a identificacdo multielementar de uma amostra
com base na medicdo dos comprimentos de onda e das intensidades das linhas
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espectrais dos raios X emitidos pela excitacdo secundéria. Seu funcionamento
consiste na utilizacdo de uma fonte de radiacdo de alta energia, onde um feixe
primério de raios X incide sobre a amostra com energia superior & borda de
absorcdo dos elementos presentes, estimulando-os a emitir espectros secun-
dérios caracteristicos. Esses espectros sdo entdo medidos por detectores de
material semicondutor adequado, que registram diretamente a energia dos raios
X secundérios, coletando a ionizacdo produzida e as intensidades relativas &
concentracdo dos elementos (GRIEKEN; MARKOWICZ, 2001). O diagrama da
Figura 1ilustra de forma simplificada o mecanismo de geracdo dos espectros de
raios X fluorescentes.

Figura 1: Principio de geracao de raios X fluorescentes.

1) 2) 3) 4) Raios-X
Raios-X Fluorescent
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— = = =
_'_
. 4
Elétron Lacuna

Fonte: Adaptado de Shimadzu (2010).

Ao analisar a Figura, observa-se que, em (1), umraio X colide com um &tomo.
Em seguida, em (2), um elétron de uma camada interna, préxima ao nucleo, é
ejetado, criando uma vacéncia. Em (3), um elétron de uma camada externa cai
para ocupar essa vacancia. Finalmente, em (4), o decaimento de uma 6érbita de
alta energia para uma 6rbita de baixa energia emite a diferenca de energia na
forma de uma onda eletromagnética (NETO, 2018).

Nesse contexto, os elétrons em um dtomo estdo dispostos em érbitas esta-
ciondrias, chamadas de camadas, que, por sua vez, sdo designadas pelas letras
K.LL M, N, O, PeQ ou pelos ntmerosn =1, 2, 3,4,5, 6 e 7, correspondendo
ao0s numeros quanticos principais. Esses nimeros indicam a ordem das camadas,
do orbital mais interno (K, n = 1a0 mais externo (Q, n = 7), e cada camada possui
um nUmero fixo de elétrons (NETO, 2018).

Assim, as linhas espectrais de raios X emitidas pela excitacdo secundéria
variam conforme qual elétron é eliminado pela irradiacdo de raios X e qual elé-
tron decai para preencher a vacédncia. Portanto, os espectros gerados quando
um elétron preenche as lacunas das camadas K, L e M correspondem a raios X

fluorescentes das séries K, L e M, respectivamente. Em relacdo ao elétron que
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decai para preencher as vacancias, essas séries recebem uma nova categoriza-
¢do: , quando a lacuna da camada K é ocupada por um elétron da camada L;
quando a vacancia é preenchida por um elétron da camada M; , quando a ocu-
pacdo da lacuna da camada L ocorre por um elétron da camada M; e, quando
o elétron ocupante provém da camada N (BECKHOFF, 2006). A representacdo
da Figura 2 abaixo ilustra essas ideias.

Figura 2: Interacdo entre dtomos de uma substdncia e o mecanismo de geracdo de raios X fluorescentes.

Knocked-out electron
{photoalectron

Fluorescent X-ray (Ko ray)

Irradiating X-ray @ Electron

Fonte: Retirado de Neto (2018).

Em suma, é importante destacar que a EFRX é empregada em diversas
aplicacdes, pois pode ser utilizada para analisar espécimes em praticamente
qualquer forma, incluindo produtos sélidos, em pé, fusdo, filmes, liquidos, pas-
tas e pecas industrializadas (como hastes e fios), independentemente da forma
e tamanho, sem a necessidade de pré-processamento quimico, de maneira
répida e ndo destrutiva. Assim, alguns tipos de equipamentos podem ser men-
cionados: Fluorescéncia de Raios X induzida por Radiacdo Sincrotron (SR-XRF),
Fluorescéncia de Raios X com Reflexdo Total (SR-TXRF), Fluorescéncia de
Raios X com Microssonda (u-XRF), Fluorescéncia de Raios X com Dispersdo
por Comprimento de Onda (WDXRF) e Fluorescéncia de Raios X com Energia
Dispersiva (EDXRF) (BERTIN, 1975).

Por fim, os espectrémetros de fluorescéncia de raios X mais utilizados e,
consequentemente, com maior disponibilidade no mercado, sdo os espectrd-
metros de raios X de dispersdo de energia, abreviados como EDX (do inglés,
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Energy Dispersive X-Ray), e os espectrometros de raios X dispersivos em com-
primento de onda, conhecidos como WDX (do inglés, Wavelength Dispersive
X-Ray) (BECKHOFF, 2006).

3.2 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DA RAIOS-X POR
ENERGIA DISPERSIVA

Ao falar sobre os espectrémetros de energia dispersiva, observa-se que
o detector recebe o feixe secundério concentrado, que contém todas as linhas
excitadas de fodos os elementos da amostra. Nesse contexto, todos os fétons
de diferentes energias presentes nesse feixe secundério interagem com o detec-
tor. Tipicamente, o detector utilizado é do tipo Si (Li), que é um detector de alta
resolucdo proporcional intrinseca. Esse detector processa eletricamente os raios
X fluorescentes gerados pela amostra e os converte em sinais. Em seguida, o
detector é conectado a um amplificador que amplia os sinais extraidos, e um
PHA (Pulse Height Analyzer| classifica esses sinais, realizando, por meio de
processamento de sinal elétrico, célculos para cada energia. Dessa forma, o
espectro de raios X fluorescentes é obtido para cada elemento (BERTIN, 1975;
GRIEKEN, 2001).

Atualmente, a maioria dos espectrémetros de dispersdo de energia é
acompanhada por computadores pessoais que automatizam processos, possi-
bilitando a remoc3o espectral, a identificacdo de picos, o zoom em partes do
espectro de interesse, a sobreposicdo de espectros, a subtracdo de fundo, a ané-
lise quantitativa e uma série de outras funcdes Uteis de forma bastante interativa.
Geralmente, esses instrumentos sdo capazes de mensurar elementos quimicos
a partir do fltor (Z = 9) com uma precisdo de décimos de percentual (> 0,1%) e
podem ser equipados com dispositivos que permitem a andlise e manipulacdo
de vérias amostras, tudo automatizado por um PC. Assim, as principais diferen-
¢as entre os instrumentos geralmente estdo relacionadas ao tipo de fonte de

excitacdo, ao nimero de elementos que podem ser mensurados simultanea-
mente, 3 velocidade de coleta de dados e 3 faixa de preco (BECKHOFF, 2006).

No CSAMA, encontra-se o espectrémetro de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (EFRXED), utilizado para a identificacdo preliminar de espé-
cimes minerais € como andlise corroborativa na comprovacdo da formacdo de
ferritas, por exemplo. O equipamento em questdo é o modelo EDX-7000 da
SHIMADZU, que possui um tubo de rédio e um detector de silicio, com capa-
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cidade de deteccdo que abrange do sddio (Z = 11) ao urdnio (Z = 92). A Figura
3 apresenta um diagrama esquematico do sistema de detector semicondutor
deste equipamento.

Figura 3: Diagrama do sistema do detector semicondutor.

Computador l

Detector Semicondutor

Tubo raios-X

Amplificador e PHA

Fonte: Neto (2018).

A Figura 4 ilustra o espectrometro de fluorescéncia de raios X do
Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LACE) do CSAMA (Centro de Sintese
e Anélise de Materiais Avancados). A Tabela 1 a sequir apresenta algumas espe-
cificacdes técnicas do equipamento.

Figura 4: (a)-(b) Imagem do Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X da Shimadzu, EDX - 7000

com a cdmara de amostras aberta, onde sob o prato mével de amostras, fica embutido o sistema
6ptico (c), (d) EFRX do CSAMA/UERN.

Fonte: Adaptado de Shimadzu (2010).

Tabela 1: Informacées técnicas do EDX-7000 da Shimadzu.

Principio de medicdo Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X
Método de medicdo Dispersao de energia
Faixa de medicdo Sédio (Na) a Urdnio (U)
Tubo de raios X Alvo de Rédio (Rh)
Tensdo 4 kV até 50 kV

e $

N=EN 2 e 2z
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Principio de medicdo Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X
Corrente elétrica 1 pA até 1000 pA
Atmosfera de medicdo Ar, vacuo e hélio
Area de irradiacdo 1,3, 5e10 mm de didmetro
Filtro primério 6 tipos, troca automética pelo software
Sistema de deteccéo Detector de desvio de silicio
Tipo de amostra P&, sélidos e liquidos

Fonte: Adaptado de Shimadzu (2010).

3.3 DIFRACAO DE RAIO X

De inicio, a radiacdo eletfromagnética, descoberta em 1895 pelo fisico
alem3do Wilhelm Conrad Réntgen, é andloga ao que atualmente conhecemos
como raios X. Esse nome foi atribuido devido & sua natureza desconhecida na
época. Os raios X se mostraram muito mais penetrantes do que a luz, conse-
guindo passar facilmente pelo corpo humano e por outros objetos “opacos”.
Quase imediatamente, foram utilizados por médicos e, um pouco mais tarde,
por engenheiros e outros profissionais que desejavam estudar a estrutura interna
dos objetos opacos. No entanto, foi somente em 1912 que Max von Laue, outro
fisico alemao, descobriu que os raios X podiam ser difratados ou espalhados de
maneira ordenada pela matriz de dtomos em um cristal. Essa descoberta propi-
ciou um novo método para investigar a estrutura fina da matéria, fomentando a
descoberta do fenémeno da difracdo de raios X por cristais e 8 demonstracdo da
natureza ondulatéria dos raios X (NETO, 2018).

Assim, em 1913, Willism Henry Bragg e seu filho, William Lawrence Bragg,
desenvolveram uma maneira intuitiva de entender e prever fenémenos de difra-
¢do em cristais, simplificando a descricdo matemética proposta por Von Laue.
Essa abordagem proporcionou uma representacdo gréfica que facilitou a com-
preensdo e a previsdo dos efeitos e da geometria da difracdo. Em 1915, Debye
e Scherrer, na Alemanha, e Hull, nos Estados Unidos, conceberam o método de
difracdo de raios X, que utilizava uma pelicula fotogréfica para registrar os 8ngu-
los e as intensidades dos feixes difratados (NETO, 2018).

Por conseguinte, no final da década de 1940, os primeiros difratdmetros
comerciais foram disponibilizados, e rapidamente seu uso se disseminou na
comunidade cientifica, impulsionado por algumas melhorias técnicas em com-
paracdo aos aparelhos que utilizavam filme. Na técnica de difratometria, um
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monocromador de cristal é empregado para filtrar quaisquer comprimentos de
onda, exceto a radiacdo , enquanto nos métodos fotogréficos, um filtro é uti-
lizado para aumentar a proporcdo da radiacdo em relagdo a outras radiacdes.
Geralmente, o instrumento é usado para analisar estruturas cristalinas ou ndo
cristalinas, por meio do espalhamento da radiacdo X de comprimento de onda
conhecido que incide sobre a amostra. Essa técnica é ndo destrutiva, uma vez
que a amostra ndo sofre dano durante a andlise. Em suma, esse método implica
na difracdo de raios X monocromaticos pelas amostras, que se manifestam como
a difracdo da componente da radiacdo proveniente de um tubo de raios com
potencial superior a energia de excitacdo da camada K dos materiais-alvo. De
maneira genérica, nos difratbmetros, a intensidade do feixe difratado é medida
por um detector eletrénico de raios X, que converte os feixes que o atingem
em pulsos de corrente elétrica, alimentando sistemas eletrénicos para processa-
mento (CULLITY; STOCK, 2014). Um diagrama de bloco é mostrado na Figura 5,
representando um sistema eletrénico registrador em um difratémetro de raios X.

Figura 5: Diagrama do bloco do sistema eletrénico registrador de um difratémetro.

Feixe
Difratado
Detector

| [ | I
l| Circuito Medi |
. Circuito Medidor Escala | [ Cronometro |y
I de Taxa Referencia I
. —— :
I > |
I Medidor |
I A | k de Taxa |
| Sistema Eletronico :
|

I |
I Registrador I
! Grafico 1

Fonte: Retirado de Neto (2018).
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Neste cendrio, ao falar sobre os difratémetros, observa-se que eles utili-
zam, essencialmente, radiacdo monocromética, onde um cristal monocromador
é empregado para suprimir qualquer outra frequéncia distinta da radiacdo X. Em
geral, seu modelo construtivo utiliza um detector movel, posicionado no limite
de um circulo centrado na amostra em pd, que é colocada sobre uma base coa-
lescente adequada ou sobre outra amostra que seja policristalina. Assim, o feixe
emanado da fonte incide na amostra e é difratado por ela. Consequentemente,
os raios X difratados confluem para uma fenda e, ao ultrapassé-la, atingem o
detector. Vale ressaltar que um monocromador ou filtro é geralmente colocado
em um suporte especial no caminho do feixe difratado, com a funcdo de cance-
lar a radiacdo e minimizar a radiacdo de fundo. Um sistema mdvel sincronizado é
responsdvel pela varredura angular da amostra no difratémetro, correspondendo
ao goniémetro. Assim, a Figura 6 a seguir apresenta um modelo construtivo sim-
plificado de um goniémetro.

Figura 6: Diagrama esquemético do goniémetro de um difratémetro de Raios X. A fonte de Raios X (T),

aamostra (S), o detector (C) e o eixo de origem (0), em torno do que espécime e o detector orbitam em
sincronia dispostos em um mesmo plano.

800 100°

Fonte: Retirada de Callister e Rethwisch (2009).

Nesse contexto, por se tratar de um ensaio ndo destrutivo que ndo requer
preparacdo especial do espécime investigado, a anélise por difratometria de
raios X foi se inserindo nas mais diversas areas, gracas ao aperfeicoamento tec-
noldgico (CULLITY; STOCK, 2014).

Nos difratbmetros de raios X com geometria Bragg-Brentano do tipo
0—20, os raios X produzidos no tubo sdo colimados em direcdo ao porta-amos-
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tra, que rotaciona no goniémetro a um dngulo 6 em relacdo ao feixe incidente.
Consequentemente, apds atingir a amostra, a intensidade dos feixes, por esta-
rem difratados, é captada por um detector eletrénico de raios X que gira em um
dngulo de 26. Esse detector converte os feixes em pulsos de corrente elétrica,
que s30, em seguida, processados. Assim, o sistema eletrénico do instrumento
realiza a contagem do ndmero de pulsos gerados por unidade de tempo, que é
diretamente proporcional a intensidade do feixe que atinge o detector. Um pico
de intensidade é registrado sempre que a lei de Bragg é satisfeita. A Figura 7
apresenta um diagrama esquemaético de um difratémetro de raios X.

Figura 7: Diagrama esquemético do Difratbmetro de raios X.

Fonte de
Raios X

Detector

Fonte: Retirada de Silva (2022).

Por conseguinte, no difratémetro de raios X, o tubo de raios X é mantido
fixo em uma posicdo determinada, enquanto a amostra e o detector realizam
um movimento de rotacdo com velocidades angulares de 0°/passo e 26°/
passo, respectivamente. Quando emitida pela fonte (L), a radiacdo passa primei-
ramente pela fenda Soller (G), que é constituida por mdltiplas placas paralelas
com o objetivo de limitar a divergéncia axial dos feixes. Em seguida, a radiacdo
seque para a fenda divergente (B), que, quando utilizada em conjunto com uma
mascara, atuard na divergéncia lateral dos raios e definird a drea superficial da
amostra a ser irradiada.

Uma vez que os feixes irradiam sobre a amostra (P) e sdo difratados a um
determinado angulo, eles convergem em direcdo & fenda receptora (D), que é
responsdvel por captar a radiacdo proveniente apenas da superficie irradiada do
material em andlise. Apds essa captacdo, a radiacdo atravessa um segundo con-
junto de fendas Soller (E). Tanto o ponto focal da fonte, localizado no centro da
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amostra, quanto a fenda receptora estdo 3 mesma distdncia do eixo de rotacdo
(C) do goniémetro (SILVA, 2022), conforme a Figura 8.

Figura 8: Difratémetro de raios X com geometria Bragg-Brentano.

L - Fonte de raios X P - Amostra
G - Fendas Soller D - Fenda receptora
B - Fenda divergente E- F_e"'dﬂﬁ Soller
C -Eixo F - Filtro
T - Detector

Fonte: Retirado de Silva (2022).

Em alguns desses equipamentos, é adicionado, antes ou depois da fenda
Soller, um monocromador ou filtro (F), que tem como objetivo garantir que ape-
nas os comprimentos de onda da radiacdo de interesse cheguem até o detector.
O filtro deve possuir uma borda de absorcdo com um comprimento de onda
entre os de e, de modo que a radiacdo seja absorvida enquanto a seja transmi-
tida. Para uma fonte com &nodo de cobre, como no caso do MiniFlex Il, o filtro
utilizado é o de niquel (Ni), que possui uma borda de absorcdo de K em 1,488 A.
Por fim, os raios difratados serdo captados pelo detector (SNYDER et al., 1989).

Em seguida, com a obtencdo dos difratogramas, as andlises qualitativas e
quantitativas das amostras podem ser feitas com o auxilio do software MAUD
(Material Analysis Using Diffraction), que se baseia no método Rietveld. O pro-
grama ¢ de facil uso, escrito na linguagem de programacdo Java, podendo ser
executado nos sistemas operacionais Windows, MacOSX, Unix e Linux, e estd
disponivel gratuitamente para download.
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3.4 MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE

O Magnetdmetro de Amostra Vibrante (MAV, ou, em inglés, Vibrating
Sample Magnetometer — VSM), também conhecido como “Magnetémetro de
Foner”, foi proposto em um artigo publicado em 1956 por S. Foner, conforme
ilustrado na Figura 9. De acordo com Sampaio et al. (2000), dentre os instru-
mentos disponiveis nessa categoria, o MAV é provavelmente o mais utilizado
nos laboratérios, devido ao seu baixo custo, bom desempenho e simplicidade
de manuseio. Trata-se de um sistema versatil e sensivel, que permite obter ciclos
de histerese (magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético (H) aplicado),
plots de Henkel, magnetizacdo em funcdo da temperatura (medidas de Zero
Field Cooled), entre outros. Com base nisso, as propriedades e os fenémenos
magnéticos dos materiais sdo estudados experimentalmente por meio de uma
ampla diversidade de métodos, sendo o MAV o equipamento utilizado neste
estudo para medidas de magnetizacdo em temperatura ambiente.

Figura 9: Esquema do Magnetémetro de Amostra Vibrante. (1) Sistema transdutor de alto-falante, (2)

Haste ndo magnética, (3) Amostra de referéncis, (4] Amostra em anélise, (5) Bobinas de referéncia, (6)
Bobinas captadoras, (7) Eletroimas.

Fonte: Retirada de Silva (2022).

De acordo com Foner (1956), o principio de funcionamento do MAV est4
baseado na lei de Faraday, que estabelece que a forca eletromotriz (f.e.m) indu-
zida em um dado circuito estd relacionada a taxa de variacdo do fluxo magnético
que o atravessa, conforme a equacdo € = — d(%B. O sinal negativo da lei de indu-
¢do de Faraday é explicado pela lei de Lenz, a qual afirma que esse sinal indica
que a f.e.m induzida produzird um campo magnético que se opde a variacdo do
fluxo.

De acordo com Foner (1956), no magnetémetro de amostra vibrante ilus-
trado na Figura 2.16, a amostra (4) é posicionada na extremidade inferior da
haste rigida ndo magnética (2). Uma fonte de tensdo DC fornece ao eletroima
(8) uma corrente continua, gerando entre seus polos um campo magnético uni-
forme que é aplicado & amostra, que realiza um movimento perpendicular em
relacdo a esse campo. O movimento oscilatério da amostra é provocado pelo
sistema transdutor de alto-falante (1), controlado por um gerador de frequéncia.
A vibracdo da amostra provoca uma variacdo do fluxo magnético, o que, conse-
quentemente, induz uma forca eletromotriz (f.e.m) nas bobinas captadoras (6). A

. & y
/I\

=z e >




ANOS

z Ensino de ciéncias (Vol. 3)
/A ISBN: 978-65-5222-015-8

CONEDU

partir da medicdo da tensdo nas bobinas, as propriedades magnéticas da amos-
tra em anélise sdo deduzidas.

Na visdo de Foner (1956), o sistema conta com um conjunto de bobinas de
referéncia (5), que também sofrerd a acdo de uma f.e.m. gerada por uma amos-
tra de referéncia (3), que pode ser um pequeno ima permanente ou eletroima.
Quando hé sincronizagdo entre a referéncia e a amostra, a fase e a amplitude
das tensdes resultantes da contribuicdo de cada parte estdo diretamente rela-
cionadas. Assim, a tensdo captada pelas bobinas de referéncia seré proporcional
ao momento magnético da amostra. O funcionamento desse conjunto, em con-
junto com os demais componentes do magnetémetro, possibilita a realizacdo
de medidas que sdo imperceptiveis em situacdes de pequenas instabilidades no
campo magnético, ganho ou linearidade no amplificador, alteracdes na ampli-
tude de oscilacdo, entre outros.

A Figura 10 apresenta o Magnetémetro de Amostra Vibrante do CSAMA,
que é um sistema tecnoldgico desenvolvido para o laboratério. O MAV do
CSAMA é composto por um eletroima da LakeShore (1), uma bomba de vécuo
turbo molecular fabricada pela Pfeiffer Vacuum (2), um gerador de funcaes (3),
uma fonte de tensdo DC (4] da marca Agilent Technologies, um amplificador
Lock-in da Signal Recovery (5), um gaussimetro (6] e um controlador de tempe-
ratura (/) da LakeShore, além de um criostato para o sistema de refrigeracdo, um
driver de som (8), uma haste de fibra de carbono (9) e um computador com os
softwares necessarios (10). Nesse sistema, apds as bobinas captadoras captarem
o sinal induzido pela amostra, o sinal serd enviado e amplificado pelo lock-in e,
posteriormente, transferido para o computador, que, por meio dos softwares,
fard o processamento dos dados. Para a calibracdo, utiliza-se uma amostra de
niquel com dimensdes, massa e magnetizacdo de saturacdo conhecidas, possi-
bilitando assim a conversdo da magnetizacao registrada em microvolts (uV) para
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Figura 10: Magnetémetro de Amostra Vibrante do CSAMA/UERN.

Fonte: Retirada de Silva (2022).

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A principio, a resolucdo dos microscépios dpticos convencionais € limi-
tada ao comprimento de onda da radiacao eletfromagnética incidente. Em outras
palavras, a resolucdo do quadro de difracdo em relacdo a frequéncia da radiacdo
que ilumina o objeto possui limites proporcionais a essa frequéncia. Geralmente,
utiliza-se luz visivel ou ultravioleta como fonte luminosa, restringindo a magnifi-
cacdo a um limite méximo em torno de 2000 vezes. Para observar detalhes além
dessa ampliacdo, é necessario empregar radiacdo com frequéncias superiores
as da luz visivel. A solucdo para o problema relacionado a frequéncia da luz
branca surgiu com o advento do microscépio eletrénico de varredura (MEV),
que utiliza um feixe de elétrons em vez dos fétons usados em um microscédpio
bptico convencional. A ideia foi concebida pelo engenheiro eletrénico alemao
Max Knoll em 1935, e em 1938, o fisico Manfred von Ardenne, também alemao,
materializou o primeiro MEV. O funcionamento desse microscopio baseia-se na
quantificacdo dos elétrons emitidos por uma amostra como resultado da exci-
tacdo por radiacdo eletromagnética incidente, proporcionando uma definicdo
morfolégica e topogréfica do objeto analisado. Vale destacar que, no MEV, ha
trés segmentos fundamentais: a coluna eletrénica, que gera e colima o feixe de
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elétrons; o sistema de alto vdcuo, que inclui a cdmara de amostras; e os siste-
mas de deteccao e tratamento dos sinais para a geracdo das imagens (STOKES,
2008; NETO, 2018). Assim, com base na Figura 11, apresenta-se uma forma sim-
plificada de um diagrama esquemético de um MEV.

Figura 11: Diagrama esquemético simplificado dos componentes de um MEV.
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Fonte: Retirada de Neto (2018).

Nesse contexto, quando uma amostra é submetida ao feixe eletrénico,
uma variedade de sinais é gerada, permitindo que cada um desses sinais seja
processado de maneira particular. O cétodo, geralmente de tungsténio, é aque-
cido por uma corrente elétrica, originando um feixe de elétrons de pequeno
didmetro. Esses elétrons sdo acelerados desde a origem através de uma grade
até um dnodo conectado ao aterramento. A alta tensdo criada entre eles forma
um conjunto conhecido como canh&o de elétrons.

Uma bobina de deflexdo, ou um conjunto delas, é usada para movimen-
tar o feixe e varrer a amostra, com uma corrente ajustdvel aplicada nas bobinas
defletoras para orientar o deslocamento do feixe, ponto a ponto, por linhas
sucessivas. No seu trajeto, um sistema de lentes magnéticas reduz o didmetro

do feixe para aproximadamente uma cenfena de angstrons. Assim, a razdo entre
a corrente aplicada no cétodo e a corrente das bobinas de deflexdo estabelece
a magnificacdo do microscopio.
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Consequentemente, o sinal de imagem resulta da interacdo do feixe inci-
dente com a superficie da amostra, e os sinais captados pelos detectores sdo
utilizados para modular o brilho do monitor, permitindo a observacdo. A mul-
tifuncionalidade do MEV fez com que esse equipamento se tornasse um dos
instrumentos mais utilizados para a observacdo e anélise répida das caracteristicas
micro-morfoldgicas e identificacdo quimica elementar em materiais solidos, apre-
sentando uma alfa resolucdo da ordem de 5 nm e, em alguns modelos de diversas
pesquisas, até menor que 1 nm (NETO, 2018; DEDAVID, 2007; REIMER, 2013).

Nesse cendrio, a deteccdo ocorre quando as particulas ou ondas ele-
tromagnéticas resultantes da interacdo entre o feixe e a amostra retornam 3
superficie da amostra e alcancam o detector. Assim, a resolucdo depende da
energia com que essas particulas ou ondas sdo captadas pelo detector. Aimagem
formada a partir do sinal coletado durante o escaneamento de uma superficie
pode apresentar diferentes caracteristicas. Diferentes sinais podem ser emitidos
pela amostra excitada, sendo que os mais utilizados para a formagdo da imagem
sdo origindrios dos elétrons secundérios e dos elétrons retroespalhados (NETO,
2018; DEDAVID, 2007; REIMER, 2013).

A Figura 12 apresenta o equipamento MEV Tescan Mira3 FEG-SEM, do
LAMEV (Laboratério de Microscopia Eletrdnica de Varredura) do CSAMA,
utilizado para a obtencdo de micrografias das amostras. Esse equipamento é
equipado com um canhao de elétrons Schottky Field Emission e é integralmente
controlado por computador, sendo projetado para operar em alto vécuo ou em
pressdes varidveis.

Figura 12: Microscépio Eletrénico de Varredura Mira3 do LAMEV - CSAMA/UERN.

Fonte: Retirada de Neto (2018).
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, apresentou-se uma visdo cientifica voltada para a rotina dos
pesquisadores nos laboratdrios do CSAMA/UERN, que produzem amostras de
materiais magnéticos e, posteriormente, caracterizam esses materiais com téc-
nicas de EFRX, DRX, MEV e MAV, equipamentos disponiveis nas instalacdes do
CSAMA. Em suma, a caracterizacdo de materiais magnéticos consiste no pro-
cesso de identificacdo e andlise da composicdo quimica, da microestrutura e
da estrutura de uma amostra, visando & determinacdo de propriedades fisicas e
quimicas por meio de técnicas experimentais especificas.
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