UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
CURSO DE QUIMICA INDUSTRIAL

FERNANDA RODRIGUES TORRES DA COSTA

Microscopia Eletronica de Varredura: potencialidades e

aplicacoes

Sao Luis - MA
2016



FERNANDA RODRIGUES TORRES DA COSTA

Microscopia Eletronica de Varredura: potencialidades e

aplicacoes

Monografia apresentada ao Curso de Quimica
Industrial da Universidade Federal do Maranhao,
para obten¢do do grau de Bacharel em Quimica

Industrial.

Orientador: Prof. Dr. Adeilton Pereira Maciel

Sao Luis - MA
2016



FERNANDA RODRIGUES TORRES DA COSTA

Microscopia Eletronica de Varredura: potencialidades e

aplicagoes

Aprovada em: 16/08/2016

BANCA EXAMINADORA

sl
Prof. Dr. Adejlton Pereka i ientador)
Departamento de Quimica — UFMA

Prof. Df. Joacy Batista de Lima

Departamento de Quimica — UFMA

% % L 7\A/q
Prof®. Dr’/ Gilzl Maria Piedade Fta;zeres

MA

Departamento de Quimica —

Sdo Luis - MA



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Nucleo Integrado de Bibliotecas/UFMA

COSTA, FERNANDA RODRIGUES TORRES DA.

Microscopia Eletrdnica de Varredura:
potencialidades e aplicag¢des / FERNANDA RODRIGUES TORRES
DA COSTA. - 2016.

50 f.

Orientador (a): ADEILTON PEREIRA MACIEL.
Monografia (Graduagdo) - Curso de Quimica Industrial,
Universidade Federal do Maranhdo, SAO LUIS - MA, 2016.

1. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X.
2.Materiais. 3. Microscopia eletrdnica de varredura. I.
PEREIRA MACIEL, ADEILTON. II. Titulo.




Dedico este trabalho

Aos meus pais, irmd e namorado.



AGRADECIMENTOS

A Deus primeiramente, por ter me levantado e dado dnimo frente as circunstincias
encontrada ao longo da trajetéria. Por seu amor que se renova cada dia na minha vida, pelo
seu cuidado e prote¢do. A Universidade Federal do Maranhao (UFMA) pela oportunidade
de estudos e por minha formagdo académica. Aos professores Dr. Adeilton, meu orientador
e a Dr* Céritas, por terem sido verdadeiros educadores. Por se mostrarem sempre dispostos
a ajudar, pela paciéncia, puxdes de orelha sempre que necessdrio, compreensdo, por
compartilhar conhecimentos fundamentais para minha formagdo profissional, minha
gratiddo e carinho a vocés. Aos professores da Universidade Federal do Maranhdo que
ministraram aulas durante o curso, por terem cumprido fielmente a sua missdo quanto
educadores, em especial aos professores, Nestor, Ardo, Ulisses, Nilson, Vitor, Isaide,
Joselene, Odair, Joacy. Aos meus pais, Antdnio Carlos e Rosemeire, por me colocarem no
mundo, me criar, educar e ensinar valores essenciais para a vida, e determinar meu carater.
A minha irma Carolina, pelo amor, carinho, companheirismo, por estar comigo uma vida
inteira, e por ndo me permitir fraquejar nos momentos dificeis, vocé veio para alegrar meus
dias, minha cagula, meu eterno amor. E a0 meu irmao Jhonatan, que Deus me deu, um
amigo irmdo que me acompanhou toda graduacdo, onde estudamos, festejamos, vivemos
momentos muito felizes e tristes também. A Brandio Junior, que tem sido meu fiel
companheiro, que com seu amor e compreensdo tem me ajudado a superar os desafios que
se colocam na minha frente, meu amor incondicional a vocé. A todos meus familiares por
contribuirem de forma direta ou indireta na minha formagdo. As minhas best’s, Jéssica
(Lora) e Welma (Bia) pelo amor, carinho, dedicacdo, por trilhar comigo por esse caminho
chamado vida. A vocés duas meu muito obrigada pela cumplicidade e amizade. E as minhas
parceiras Alicya (marida) e Christian Rilza por me incentivarem a crescer, pela amizade,
sinceridade, amor, carinho, atencdo. Obrigada por enlouquecerem junto comigo quando
necessario. A minha familia do laboratério (NCCA), que além de um local de trabalho e de
crescimento profissional se tornou um local onde brotou amizades verdadeiras: Prof. Hilton,
Prof. Fernando, Prof* Katia, Prof. Savio, Prof. Marcio, Prof* Gilza, Rosane, Neto, Mitchell,
Régenes, Luciano, Sandrinho, Ana Flavia, Jefferson, Wendel, Angela, Jorge, Danielle, Ana,
Neurene, Raissa, Polyana, Serginho, Thonny, Wandinho, Igor, Raquel, Raelma, Drielle,
Sergiane, Thaynara, Marcelo Vinicius, Jonny, Aline, Antonio, Deusilene, Thamara, Ziel,
Sinara. Enfim, a todos que caminharam junto comigo para mais uma conquista em minha

vida.



“ Nao ha saber maior ou saber menor.

Ha saberes diferentes”

Paulo Freire



RESUMO

O microscépico 6ptico ilumina o objeto com luz visivel ou luz ultravioleta. O limite
maximo de resolugdo € estabelecido pelo efeito da difragao devido ao comprimento de
onda da radia¢do incidente, possuindo uma limitacdo de aumento maximo de 200 vezes,
pois acima desse valor, detalhes menores sdo imperceptiveis. Assim, com intuito de
aperfeicoar a técnica para visualizagdo de materiais em uma melhor resolugdo, o
microscépio eletronico de varredura, foi instituido. No presente trabalho, teve como
objetivo a realizacdo de uma prospec¢do da producdo cientifica dos artigos publicados
ao longo dos anos; exposicao de métodos de preparacdo das amostras para a técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV), onde estas, por exemplo, possuem uma alta
resolucdo, quando caracterizadas como semicondutores e condutores. Ji a
espectroscopia de energia dispersiva de raios X € uma técnica acoplada ao MEV que
visa a andlise elementar e a caracterizacdo quimica de uma amostra. Para tanto, a
prospecc¢do foi realizada tendo como a base cientifica a Web of Science, os materiais
foram analisados em um Microscopio Eletronico de Varredura, equipado com um
espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS). Sendo assim, o presente trabalho
¢ disponibilizado como material técnico-diddtico em microscopia eletronica de
varredura, visando aprimorar ainda mais as técnicas de preparacdo das amostras,
oferecendo um conhecimento de levantamento cientifico sobre técnica e ainda melhoria
na qualidade dos trabalhos que dispde desta para as caracterizagdes das respectivas

amostras.

Palavras — chave: Microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia

dispersiva de raios X, materiais.



ABSTRACT

The optical microscope illuminates the object with visible light or ultraviolet light. The
maximum resolution is established by the effect of diffraction due to the wavelength of
incident radiation, having a maximum limitation increase of 200 times, because above
this value, smaller details are imperceptible. Thus, in order to improve this technique to
display materials in a better resolution, the scanning electron microscope was set up. In
this paper, we aimed to carry out a survey of scientific production published over the
years; Exposure the methods of sample preparation to the technique of scanning
electron microscopy (SEM), which, for example, there is a high resolution, when
characterized as semiconductors and conductors. The energy dispersive X ray
spectroscopy is a technique that aims coupled to the SEM elemental analysis and
chemical characterization of a sample. Therefore, the survey was carried out taking as
scientific base the Web of Science; the materials were analyzed in a Scanning Electron
Microscope equipped with energy dispersive X ray spectroscopy (EDS). Thus, this
paper is available as technical and educational materials in scanning electron
microscopy, aiming at further improving the techniques of sample preparation by
providing a scientific material of technical knowledge and further improve the quality of

papers with this subject for characterizations of the respective samples.

Keywords: scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy,

materials.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Esquema comparativo entre um microscépico 6ptico € um microscopico

eletroniCO de VAITEAULA .......cc.ueruiiriiiiieeiie ettt st et 14
Figura 2 — Representacdo esquemadtica dos componentes do MEV ... 22
Figura 3 — Trabalhos publicados nos anos 1945 a 1970 com anélises do MEV. .......... 27
Figura 4 — Trabalhos publicados nos anos 1970 a 1990 com anélises de MEV. .......... 28
Figura 5 — Trabalhos publicados nos anos 1990 a 2015 com anélises de MEV. .......... 29
Figura 6 — Areas de pesquisas com trabalhos publicados relacionados ao MEV. ........ 29

Figura 7 — Paises com destaques na producao de trabalhos relacionados ao MEV. ..... 30
Figura 8 — Procedimento de fixacdo da fita dupla-face de carbono no stub.................. 39
Figura 9 — Procedimento de eliminacdo de particulas soltas............cccceevueeneeniennieennne. 40

Figura 10 — Procedimento para acoplar o stub no Sample Holder e inserir o mesmo no

EQUIPAIMIEITO. .vvvieiuvieeruiieerieeerteeeatteesuteeesuteeessteeasseesssaeessseesssseessseeessseesssseesssseessnseesnsses 40
Figura 11 — Formacgdo da imagem em microscopia dptica e eletronica. ....................... 41
Figura 12 — Comandos de ajuste de zoom, brilho, contraste e foco das imagens. ........ 41

Figura 13 — Micrografias obtidas pelo MEV do Epicarpo (a e b) e Amido do mesocarpo
(4 S 0T 1022 ot 1 (o) TR 45
Figura 14 — Micrografia obtida pelo MEV da Escama de peixe da pescada amarela. .. 47
Figura 15 — Micrografia Obtida pelo MEV de materiais ceramicos. .........cc.ccoceevverunene. 47



LISTA DE SIGLAS

EDS — Espectroscopia de energia dispersivas de raios X

MEV — Microscopia eletronica de varredura



3.

4.

SUMARIO

INTRODUGAO ..o, 13
OBJETIVOS ... 16
METODOLOGIA ...........ooomiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 17

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURAErro! Indicador

nao definido.

29

S.

4.1  Breve hiStOrico...........ccoooeiiiiiiiiiiiieceeeeee e 18
4.2 Prospota de Manual Técnico MEV ...Erro! Indicador nao definido.9

4.2.1 Principios da técnica: microscopia eletronica de varredura...19

4.2.2 Componentes doO MEV........cccooviiiiiiiiniiiiieeeeeeeeeeen 21
4.2.3 Resolug@o das Imagens.........coeveeeveieeiiiiiniiieniieenieceeeee 23
4.2.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X.........c......... 24
4.3 Prospeccao da producao cientifica da técnica do MEV ................ 19

4.3.1 Artigos publicados nas dreas de pesquisas de maiores concentragdes.

4.4 Proposta de roteiro de preparacio de amostras de materiais
semicondutores, condutores e poliméricos, e também diretrizes para a

andlise por espectroscopia de energias dispersivas de raios

4.4.1 Preparagdo de AmMOSIIAS. ..........cccueeeueeeeueecueenieeieeneeeieesee e 31
4.4.2 Preparo de amostras condutoras e semicondutoras 32
4.4.3 Preparo de amostras poliméricas 24
4.4.4 Montagem de amostras 25
4.5 Observacao em Microscopia Eletronica ..................coocoeiieninnnnn. 44
CONSIDERACOES FINAIS.........cocooiiiiiieieeeeeeeeee e 48

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......o.oouiveveeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeees e 49



13

1. INTRODUCAO

A palavra microscépio foi usada pela primeira vez em 1624 por um membro da
primeira “Academia dei Lincei” um grupo de cientistas do qual Galileu fazia parte.
Origina-se do Greco mikros (pequeno) e skopein (examinar). Portanto desde sua
origem, associa-se microscopio, a objetos que nosso olho ndo pode ver. Robert Hooke,
que embora nio tenha sido o inventor do microscépio, foi o primeiro a sistematicamente
observar objetos com um olhar cientifico € ndo por simples curiosidade como outros
contemporaneos seus do sec. XVII.

No inicio do século XVII, os microscopios compostos eram ji comuns ha
Europa. No entanto, produziam uma imagem de péssima qualidade devido a aberracdes
cromdticas produzidas pelas lentes. Assim, muitos investigadores preferiam usar
microscopios simples, construidos com apenas uma lente cuidadosamente polida.

Antony van Leeuwenhoek o desenvolvimento de seus microscopios era
individualmente feito para cada amostra. Eram observados com uma ampliacdo de cerca
de 300 vezes. O microscépio de Hooke, apesar de composto (com uma lente ocular e
uma objetiva) tinha apenas um poder ampliador de 30 vezes.

ApOs estas primeiras descobertas, os estudos microscopicos progrediram muito
pouco, e nos duzentos anos seguintes, nenhuma descoberta importante foi feita.
Finalmente, a partir de 1830, comecaram a produzir-se lentes acromaticas, que nao dao
origem a aberraces. Este progresso culminou com a inveng¢do, pelo fisico alemao
Ernest Abbé, do microscopio acromdtico com condensador, praticamente idéntico aos
utilizados atualmente.

O microscopico Optico ilumina o objeto com luz visivel ou luz ultravioleta. O
limite maximo de resolucdo dele é estabelecido pelo efeito da difracdo devido ao
comprimento de onda da radiagdo incidente, possuindo uma limitagdo de aumento
maximo de 200 vezes, pois acima desse valor, detalhes menores sdo imperceptiveis.
Assim, com intuito de aperfeicoar a técnica para visualizacdo de materiais em uma
melhor resolu¢do, o microscdpio eletronico de varredura, foi instituido.

Os microscopios eletronicos e Opticos t€ém a mesma fun¢do basica: observar os
aspectos morfolégicos dos minerais e materiais, com grande aumento e boa resolugcdo
espacial. Contudo, a diferenca basica aparece nos seus sistemas de ilumina¢do, enquanto
o MEV utiliza um feixe de elétrons, o microscépio Optico usa luz proveniente de uma

lampada (Figura 1).
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Figura 1 - Esquema comparativo entre um microscépico optico e um microscépico eletronico
de varredura

Fonte: Adaptado de RAVEN et al, 1996.

Para entender melhor a diversidade de materiais existentes no cendrio cientifico
torna-se necessdrio conhecer a microestrutura de algumas amostras, a fim de
correlacionar forma, defeitos e propriedades que os mesmos apresentam. Assim, a
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) se apresenta como uma técnica
essencial para o desenvolvimento técnico-cientifico, uma vez que é capaz de produzir
imagens de alta resolucdo da superficie de amostras.

O Microscépio Eletronico de Varredura € uma ferramenta com bastante utilidade
sendo usada, cada vez mais no cendrio cientifico, para a andlise microestrutural de
diversos materiais. E especialmente utilizado para realizar andlises morfolégicas de

superficies de particulados, polimeros, proteinas, sementes, compostos inorganicos e



15

organicos, possibilitando anélises de superficie fraturada - analise de falhas, avaliando
também o tamanho de particulas, estrutura e forma.

Com intuito de se obter imagens com uma boa resolu¢do, muitos materiais
precisam ser submetidos a um preparo especifico dependendo de suas propriedades, tais
como: condutividade elétrica, dureza, porosidade.

A Espectroscopia de raios X por dispersdao em energia € uma técnica analitica
acoplada ao microscopio eletronico de varredura, que permite uma andlise elementar,
caracterizacdo quimica dos elementos presentes na amostra, microandlise qualitativa e
semi-quantitativa de elementos quimicos, e também uma porcentagem de fase em
microestruturas.

Nesse contexto, o presente trabalho, foi desenvolvido com o objetivo de
disponibilizar conhecimentos sobre a técnica de microscopia eletronica de varredura,
para andlise de diversos materiais, analisando o funcionamento do equipamento e o
preparo das amostras. Além disso, foi realizada uma prospec¢ao da producgdo cientifica,

que utiliza a técnica de microscopia eletronica de varredura.
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2. OBJETIVOS

Geral
Preparar um material técnico-diddtico sobre microscopia eletronica de varredura

(MEV).

Especificos

v Confeccionar um manual técnico sobre a técnica de microscopia
eletrOnica de varredura.

v Fazer uma prospec¢do da producéo cientifica da técnica microscopia
eletronica de varredura.

v' Propor um roteiro de prepara¢io de materiais semicondutores,
condutores e poliméricos para ser analisado no MEV, e também
diretrizes para analises na técnica espectroscopia de energia dispersiva de

raios X (EDS).
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3. METODOLOGIA

3.1 Confeccao de um manual técnico-didatico sobre a técnica de microscopia

eletronica de varredura

Foi realizado uma revisao bibliogréfica sobre a técnica de microscopia eletronica
de varredura, desde seu histérico, principios da técnica, componentes, resolu¢do de
imagens, explanando sobre o funcionamento do equipamento, visando aprimorar o

conhecimento da mesma.

3.2 Prospecc¢ao da producio cientifica da técnica de Microscopia Eletronica de

Varredura

Foi realizada tendo como a base cientifica Web of Science
(www.webofknowledge.ez14.periodicos.capes.gov.br). Todos os dados para os graficos
foram analisados de acordo com a base, a escolha consistiu por ela ser mais fécil para
obtencdo de dados e os analisar resultados. Fez- se a variagdo, usando primeiramente os
anos de publicacdo, que se comparou historicamente os dados obtidos, em seguida, as
areas de pesquisas que mais utilizam a técnica, e por fim os paises e territérios que mais

se destacam na utilizacdo do microscopio eletronico de varredura.

3.3 Obtencao de imagens utilizando o microscépio eletronico de varredura

Foram analisados materiais de diversos tipos, dentre eles amostras ceramicas,
bioldgicas e semicondutoras. As imagens foram obtidas em um Microscopio Eletronico
de Varredura operando entre 5 keV e 15 keV, modelo Phenon Pro X ® da Phenon
Word, equipado com um espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS) para
andlise elementar.

As amostras foram preparadas em uma porta amostra de aluminio, recoberto
com uma fita de carbono dupla face, PELCO Tabs™ da Tedpella e levadas para a

andlise num sample holder da Phenon®.


http://www.webofknowledge.ez14.periodicos.capes.gov.br/
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As anéalises foram realizadas no Nucleo de Combustiveis, Catalise e Ambiental

(NCCA).

4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

4.1 Breve historico

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um dos instrumentos mais
utilizados para observacdo e andlise das caracteristicas microestruturais de materiais
sOlidos. O primeiro trabalho reconhecido descrevendo o conceito de um MEV € o de
Knoll (KNOLL,1935). Mais adiante, Von Ardenne em 1938 construiu um microscépio
eletronico de varredura e transmissao adaptando bobinas de varredura a um microscopio
eletronico de transmissao (VON ARDENNE, 1938).

O primeiro MEV usado para observar amostras espessas foi descrito por
Zworykin e colaboradores em 1942 (ZWORYKIN et al., 1942). Os autores descreveram
que a emissdo de elétrons secundarios poderia ser responsdvel pelo contraste
topografico da imagem gerada. O coletor foi polarizado positivamente em relacdo a
amostra com 50 Volts e os elétrons secunddrios coletados produziram uma queda de
voltagem no resistor. Esta queda de voltagem foi enviada a uma tela de televisdo para
produzir a imagem; entretanto, a resolu¢do atingida foi de apenas 1um. Esta resolugcdo
foi considerada insatisfatoria pela equipe, visto que buscavam atingir uma resolugdo
maior de 0,5 um atingida pelos microscopios 6pticos. Ao reduzir o diametro do feixe
eletrobnico spot, bem como aperfeicoar a razdo sinal/ruido, foi construido um novo
instrumento. Uma andlise detalhada da relagdo entre aberracdes das lentes, brilho do
canhdo e tamanho do didmetro do feixe resultou em um método para determinar o
tamanho minimo do didmetro do feixe em funcdo de sua corrente (ZWORYKIN et al.,
1942).

A contribuicdo posterior do grupo foi usar um tubo multiplicador dos elétrons,
como um pré-amplificador para a corrente de emissao secunddria (elétrons secundérios)
vinda da amostra, mesmo assim as imagens ainda apresentavam ruido. O sistema
optico-eletronico do instrumento consistia de trés lentes eletrostiticas com bobinas de

varredura posicionadas entre a segunda e terceira lentes apresentando uma resolucdo
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aproximada de 50 nm (500A). A etapa seguinte foi o aperfeicoamento do detector de
elétrons secundérios pelo mesmo autor (ZWORYKIN et al., 1942).

Porém, a etapa foi seguida por Everhart e Thornley (EVERHART;
THORNLEY,1960) que empregaram um cintilador para converter os elétrons em luz, os
quais eram, entdo, transmitidos a um fotomultiplicador. Desde o primeiro instrumento
comercial de 1965 (Cambridge instrumentos cientificos — modelo Stereoscan), muitos
avangos foram obtidos. Atualmente, os modernos microscépios eletronicos de varredura
sdo equipados com estrutura digital que permite o armazenamento tempordrio da
imagem para observagdo ou até mesmo a transferéncia por rede para outras partes do
planeta. Além disto, alguns modelos podem operar com baixo vicuo (linhas de
ecologia) e outros fazem parte da linha para producdo em série, e sdo utilizados na
inspecao e controle de qualidade de farmacos, semicondutores e pecas de precisao.

Nos anos iniciais da técnica foi mostrado o comportamento de dualismo onda-
particula, onde o comprimento de onda de um elétron é dado em funcdo da sua energia.
(DE BROGLIE, 1925). Sendo assim, a energia podia ser comunicada a uma nova
particula carregada por meio de um campo elétrico acelerador. Logo precisava-se de
uma voltagem suficientemente grande, por exemplo 50 kV, elétrons de comprimento de
onda curto, assim, com uma boa fonte de iluminac¢do o resultado era um poder de
resolucdo era alto. Além disso, os elétrons podem ser focalizados por campos

eletrostéticos ou eletromagnéticos, podendo assim formar imagens.

4.2 Proposta de Manual Técnico MEV

4.2.1 Principios da técnica: Microscopia Eletronica de Varredura

O principio da técnica consiste na utilizagdo de um feixe de elétrons, gerado
a partir de um filamento ou cristal, que tem como finalidade explorar a superficie da
amostra, ponto a ponto, e transmitir o sinal do detector a uma tela catdédica, cuja
varredura estd perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente (BOZOLLA,
1999).

O feixe de elétrons que inicialmente ¢ bastante “grosseiro”, precisa ser
demagnificado a partir de um sistema de lentes condensadoras, a fim de tornar o seu
diametro o menor possivel, garantindo uma resolucao de boa qualidade para a imagem

produzida.
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Por meio de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a
superficie da amostra segundo uma malha retangular, ou seja, ndo € possivel realizar a
leitura de todo o material a0 mesmo tempo, mas € possivel mudar a direcdo que o feixe
incide sob a superficie e investigar qualquer 4rea de interesse (BOYDE, 1978).

A interacdo do feixe de elétrons (elétrons primdrios) com a amostra resulta
na liberacdo de elétrons (secunddrios, retroespalhados, Auger, dentre outros), raios X
caracteristicos e fétons que podem ser coletados por detectores adequados, gerando um
sinal através do qual serd formada a imagem.

Para a microscopia eletronica de varredura, hd interesse na detec¢do dos
elétrons secunddrios, que permitem maior resolu¢do da imagem e a observacdo de
variacoes de relevo da superficie analisada (responsdvel pela nogdo de
tridimensionalidade), e os elétrons retroespalhados, que possibilitam a caracteristica de
composi¢do da amostra, identificada pelo contraste na imagem.

Quando os elétrons primdrios incidem na amostra, parte dos elétrons
difunde-se e constitui um volume de interacdo cuja forma depende principalmente da
tensao de aceleracdo e do nimero atdmico da amostra.

Para que haja um sinal, os elétrons resultantes da interacdo do feixe
incidente com a amostra devem atingir o detector. A profundidade méxima de deteccdo
depende da energia com que essas particulas atingem o detector. Desta forma, elétrons
retroespalhados possuem maior energia do que os elétrons secundérios, operando,
portanto, em uma faixa de energia maior (COHEN, 1977).

Os elétrons secunddrios no MEV resultam do feixe eletrdnico com o
material da amostra. S3o elétrons de baixa energia que formardo imagens de alta
resolucdo. Nos microscopicos comerciais, somente os elétrons secundarios produzidos
préximos a superficie podem ser detectados. O contraste da amostra é dado pelo relevo
da amostra, que € o principal modo de formacdo de imagem no MEV (GOLDSTEIN,
1992).

Os elétrons retroespalhados possuem energia variando ente 50 eV até o
valor da energia do elétron primdrio. Esses elétrons possuem energia préxima a dos
elétrons primdrios, que sdo aqueles que sofreram espalhamento eléstico, que provém de
camadas mais superficiais da amostra. A imagem gerada por esses elétrons fornece
diferentes informacdes em relagdo ao contraste e também uma imagem topografica
(contraste em fun¢do do relevo) e obtém-se uma imagem de composicao (contraste em

funcdo do nimero atdmico dos elementos presentes nas amostras (EVERHART, 1960).
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Existem outros tipos de interacdo que podem ser obtidos pela incidéncia do
feixe primdrio na amostra. Os elétrons transmitidos que sofrem espalhamento elastico,
que sdo responsdveis pela formacdo da imagem dos microscépios eletrdonicos de
Transmissdo. Também, os elétrons absorvidos perdem toda sua energia, assim geram
uma corrente elétrica e entre a amostra e o porta-amostra. E por fim, elétrons Auger,
cuja energia € caracteristica do elemento que a emite e do tipo de ligacdo quimica
(CARTER, 1996).

Com o intuito de fazer com que o feixe de elétrons primarios tenha efeito na
amostra de modo a gerar uma imagem, faz-se necessirio que o material analisado seja
um bom condutor de corrente elétrica. Assim, materiais que possuem pouca
condutividade precisam ser preparados de forma especifica de modo que sua estrutura

micromorfoldgica ndo seja modificada, mas de maneira que uma imagem seja formada,

com a aplicac@o de uma pelicula de outro, por exemplo.

4.2.2 Componentes do MEV

O microscopio eletronico de varredura é composto por uma coluna Optico-
eletronica (canhdo de elétrons) a uma camara com porta-amostra, sistema eletronico,

detectores e sistema de vicuo (Figura 2).
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Figura 2 — Representacdo esquematica dos componentes do MEV
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Fonte: MALISKA, UFSC.

Os detectores captam uma quantidade de energia suficiente que sdo emitidos
pelo canhdo de elétrons, usado para a producdo do feixe de elétrons. Esse feixe
eletronico € entdo € demagnificado por vdrias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade €
produzir um feixe de elétrons focado com um pequeno didmetro numa determinada
regido da amostra (KNOLL, 1935).

Na coluna 6ptica-eletronica fica localizada o canhdo de elétrons que promove a
producdo de um pequeno feixe de elétrons de alta intensidade, que s@o os elétrons
primdrios. As bobinas de exploracdo eletromagnética de dupla deflexdao incitam os
elétrons no sentido horizontal e vertical sobre uma dada regido da amostra, iluminando
areas de aproximadamente 10 nm de didmetro. Toda a coluna deve estar sob vicuo
durante a emissao do feixe de elétrons primdrios (NAGATANI, 1987).

Existem vérios tipos de canhdo de elétrons que sao utilizados nos microscopicos

assim a quantidade de corrente que as mesmas podem produzir, o tamanho da fonte, a
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estabilidade do feixe produzido o tempo de vida da fonte podem variar. O modelo mais
encontrado é formado por trés componentes: o filamento de tungsténio, que serve como
catodo, o cilindro de Wehnelt e o anodo. O microscépio eletronico Phenon Word
modelo Pro-X, instalado no NCCA/UFMA possui um tipo de canhdao de elétrons
diferente, o material responsavel pela geracdo de elétrons sdo cristais de hexaboreto de
cério (CeBg).

O filamento de tungsténio é aquecido e o seu funcionamento é baseado no efeito
termoidnico para emissdao dos elétrons. Essa emissdo do filamento ocorre quando é
fornecido calor suficiente, assim os elétrons podem ultrapassar a barreira de energia
para escapar do material. Com intuito de reduzir o efeito da evaporagdo do filamento,
que € comum a elevadas temperaturas, usa-se um filamento de material que precise de
baixa energia para emitir os elétrons. O filamento de tungsténio € possivel obter uma
boa emissdo de elétrons, ou seja, produzir um feixe eletrénico com alta densidade de
corrente, em temperatura bem abaixo da temperatura de fusd@o do tungsténio (VON
ARDENNE, 1938).

O cilindro de Wehnelt ou grade catddica opera quando o filamento € mantido
num potencial altamente negativo, pela fonte de alta voltagem, e os elétrons sao
emitidos pelo filamento. Ele atua no sentido de focar os elétrons emitidos pelo
filamento para dentro do canhdo e controlar a quantidade de elétrons emitidos pelo
filamento (COHEN, 1977).

A camara de amostras consiste no compartimento onde sdo inseridas as
amostras. A presso dentro da cAmara é de, aproximadamente, 10 Torr ou menor e na
pré-camara, alguns modelos apresentam, 107 Torr. A cAmara apresenta na parte externa
botdes de ajustes manuais que permitem variar o deslocamento da amostra seguindo em
trés direcdes (X, y, z), € a rotacdo das amostras, podendo acessar via software também.

Os detectores coletam o sinal emitido pelos diferentes tipos de interacdes entre o
feixe primdrio e amostra (elétrons secundarios ou retroespalhados, raios X, elétrons de
Auger) que ficam conectados a uma tela de visualizacdo e um sistema de gravacdo de
imagens. O detector pode ser um cintilador polarizado positivamente, que acelera os
elétrons sobre a drea reativa, assim transmitindo um sinal por meio de um guia de luz e
um fotomultiplicador aos amplificadores de sinal e aos processadores e por fim
chegando para os tubos de raios catddicos (CARTER, 1996).

As lentes eletrostdticas ou magnéticas, diafragma s@o responsdveis pela correcao

das aberragdes das aberturas ou crométicas, sendo a reducdo do feixe e a focalizagido do
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objeto, estes sdo elementos Opticos. E o sistema de varredura consistem nas bobinas
defletoras que comandam o ponto de impacto dos elétrons sobre a amostra.

Nos detectores dos elétrons secunddrios, os elétrons sao atraidos para o interior
do detector devido a voltagem positiva da grade localizada na frente do detector. Dentro
do detector os elétrons sdo acelerados até um nivel de energia para um guia de luz de
quartzo coberto com material cintilador. Essa aceleracdo resulta na emissdo de fétons
que percorrem o guia de luz até o fotomultiplicador que produzird uma corrente de
elétrons. O pulso gera um ponto na tela de tubos de raios catddicos.

Ja no detector de elétrons retroespalhados, os elétrons podem separar as
informacdes de composicdo e topografia. Nos microscopicos comerciais do MEV,
existem dois tipos de deteccdo de elétrons retroespalhados, a do estado sélido
(semicondutor) e o Robison que usa um cintilador. O mais moderno € o com deteccao
no estado sélido, que compdem de um par de semicondutores dispostos simetricamente
com eixo optico, cuja simetria e disposi¢do dependem do fabricante (BOYDE, 1978).

O sistema de vacuo € composto por um conjunto de bombas operando com uma
bomba mecanica para o viacuo primério (em torno de 107 Torr) e outra para o véacuo
secundério (em torno de 10 ° Torr).

(Figura e referencias)

4.2.3 Resolucdo das Imagens

Os critérios que influenciam numa boa resposta da imagem do MEV sio: a)
tensao de aceleracdo dos elétrons; b) corrente da sonda: quanto maior a corrente, maior
¢ o didmetro do feixe; c) a distancia de trabalho — que € a distancia entre amostra e lente
objetiva. Quanto menor a distancia de trabalho, melhor seré a resolu¢do. Por outro lado,
quanto maior a distancia de trabalho, melhor serd a profundidade de campo obtida.

A resolucdo que se pode obter com o MEV depende do tamanho da zona de
onde vem o sinal utilizado para formar a imagem, ela também vai ser determinada pelo
diametro sobre o qual vai sair o sinal que serd utilizado para formar a imagem, e ndo
serd possivel observar detalhes de tamanho inferior a este diametro (CARTER, 1996).

Os elétrons secunddrios sdo as interacdes que permitem obter a melhor
resolucdo. Ja para os elétrons retroespalhados a resolu¢do serd maior a medida que

tensdo for mais fraca, mas € preciso destacar o fato de que se produzem menos elétrons

retroespalhados a medida que a tensdo diminui.
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A profundidade de penetracdo dos elétrons retroespalhados, sofre influéncia do
diametro da regido de interacdo do feixe incidente com a amostra, que depende de trés
fatores: a tensdo de aceleracdo, nimero atdbmico da amostra e o angulo de incidéncia do
feixe com a superficie. Assim, a profundidade da penetragdo dos elétrons € maior a
medida que a tensdo de aceleracdo é mais forte, 0 nimero atdmico € o inverso, pois
quanto maior nimero atdmico menor o poder de penetracdo dos elétrons. Logo, a
melhor resolu¢do € obtida com elétrons secunddrios em matérias de peso atdmico

elevado (HEARLE, 1972).

4.2.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

Um dos instrumentos mais utilizados para andlise quimica de materiais
inorganicos e organicos € a microandlise. A acdo dos feixes eletrOnicos permite
identificar a emissdo de raios X pela amostra, dessa forma, identifica-se a composi¢cao
da amostra com at¢é 1 um de didmetro em regides escassas, com até 1%, de
determinados elementos que constituem a amostra.

Essa deteccdo dos raios emitidos da amostra pode ser executada pela medida de
suas energias (EDS), ou ainda, pelo seu comprimento de onda (WDS). A detec¢do a
partir da EDS € a mais recorrida por possuir maior rapidez na quantificacdo dos
elementos. Estatisticamente, as andlises de amostras contendo apenas 10% dos
elementos que a compdem levaria cerca de 10s, proporcionalmente, uma contendo 1%
demandaria 100s (EVERHART, 1960).

Caracteristica primordial dessa técnica € o fato de obter-se o mapa constitucional
da regido analisada podendo correlacionar a morfologia, obtida por MEV, e
composi¢ao.

Os raios X s@o gerados de duas possiveis formas, através da interacdo ineldstica
do feixe de elétron com a amostra: por excitacdo de raios X Bremsstrahlung ou raios X
continuos e pela ionizacdo de camadas internas, dando origem a emissao dos raios X
caracteristicos.

As cargas elétricas geram sinais que quando processadas identificam a energia
dos raios X e assim os elementos que constituem a amostra. Essas cargas sao produzidas
através da conversao de energia dos raios X identificadas pelo detector de estado sélido.

Estes detectores coletam ainda tanto cargas negativas quanto positivas.
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A andlise de amostras desconhecidas via EDS € feito partindo-se da
identificacdo dos elementos que a compde, caracterizada como andlise qualitativa. Para
determinagdes no ambito quantitativo o procedimento € equivalente, porém, feito em
seguida, pois sem a devida identificacdo dos reais elementos presentes a andlise final
torna-se duvidosa.

Os elementos em maior quantidade na amostra sdo facil e precisamente
identificados, entretanto, os em menor quantidade podem gerar certos erros de
interpretagdo por parte do analista ou até mesmo interferéncias sofridas pela técnica,
afetando o resultado final. Pelo presente imprevisto, tornou-se conveniente considerar
que a mais de 10% em peso caracteriza uma grande quantidade presente na regidao
estudada; entre 1 e 10% diz-se que estd em pequena quantidade e menor que 1% apenas
tragos do elemento.

Os picos caracteristicos e continuo (background) compdem o espectro de EDS.
O “background” fornece a voltagem de aceleragdo do microscopio, que nao fornece
nenhum dado sobre os elementos presentes na amostra.

Os programas de computador fornecem uma tabela periddica contendo as
energias dos diversos elementos da natureza, através dessas energias e por meio também
de comparagdo pode-se identificar os elementos dos varios picos fornecidos. Assim, o
analista decide qual elemento melhor se adequa aquela raia observada atentando ainda

para as demais raias daquele elemento também estdo presentes.

4.3 Prospeccao da producao cientifica da técnica de microscopia eletronica de

varredura

O primeiro microscopio construido, em 1932. Por volta de meados dos anos 50,
foi relatado os primeiros trabalhos utilizando a técnica de microscopia eletronica de
varredura. Como pode ser visto na Figura 3, as primeiras publicagdes ocorreram em
1942, tendo uma pausa em 1960, retornando em 1970. Isso se deu ao fato que
historicamente o primeiro instrumento de MEV a ser comercializado foi em 1965,
permitindo assim obter avancos cientificos. E interessante salientar, que os trabalhos

publicados nesse intervalo de tempo estdo na escala de dezenas.
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Figura 3 — Trabalhos publicados nos anos 1945 a 1970 com andlises do MEV.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2016.

Com o aperfeicoamento da técnica e a modernidade tecnoldgica a
producdo cientifica cresceu em escala de centenas. Nas andlises de microscopia
eletrobnica de varredura, pois € ferramenta que auxilia na busca por respostas
confidveis para a caracteriza¢do microestrutural.

Ilustrado na Figura 4, podemos observar os trabalhos publicados
relacionados com a técnica de microscopia eletronica de varredura, no periodo
de 1970 a 1990. Durante esses 20 anos, a ascensdo da técnica, possibilitou em
diversas areas do conhecimento, conhecer-se a microestrutura de diversos
materiais a fim de correlacionar as formas, defeitos e propriedades que os

mesmos apresentam.
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Figura 4 — Trabalhos publicados nos anos 1970 a 1990 com analises de MEV.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2016.

A Figura 5 ilustra a evolucao de trabalhos publicados com andlises do MEV no
periodo de 1990 a 2015. O grifico mostra um crescimento exponencial, quando
comparado com os anteriores (Figura 1 e 2). Dos anos 90 aos dias atuais, a escala de
producdo aumentou para milhares/ano. Esse aumento se deve a utilizagdo da técnica nas
mais diversas dreas do conhecimento, ramificacdes, e estudos cientificos, tais como:
Medicina, Quimica, Fisica, Odontologia.

O crescimento da utilizacdo da técnica, se deu ao fato também, da mesma
possuir confiabilidade nos seus resultados, dependendo do material, possibilitar uma
investigacdo microestrutural e mais criteriosa, de forma que cada vez mais fendmenos

podem ser explicados nas escalas micrométrica e nanométrica.
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Figura S — Trabalhos publicados nos anos 1990 a 2015 com anélises de MEV.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2016.

As dareas de pesquisas que mais publicaram trabalhos utilizando a técnica de
microscopia eletronica de varredura, foram Ciéncias dos Materiais, Quimica,

Engenharias, Fisica e Polimeros (Figura 6), no periodo dos anos de 1945 até 2015.

Figura 6 — Areas de pesquisas com trabalhos publicados relacionados ao MEV.
AREAS DE PESQUISAS

Polimeros
7%

Ciéncias dos
Materiais
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Fonte: Elaborada pela autora, 2016.
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A utilizagcdo da técnica de microscopia eletronica de varredura € desenvolvida
em diversos paises. Os que mais se destacam podem ser vistos na Figura 7.

A China é que mais se destaca devido ao seu potencial econdmico, e
desenvolvimento de pesquisas, detendo 30%. O Brasil aparece em décimo segundo
lugar, com 2,5% da produ¢do mundial, o que nos mostra, que 0 nosso pais precisa
melhorar no cunho cientifico, pois, o Ird um pais que passa por situacdes conflituosas,

de guerra, estd na frente do Brasil.

Figura 7 — Paises com destaques na producéo de trabalhos relacionados ao MEV.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2016.

4.3.1 Artigos publicados nas areas de pesquisas de maiores concentracoes

Em cada érea selecionou-se alguns artigos que foram publicados nas édreas de
pesquisas cientificas que foram destacadas na Figura 7, que teve como relevancia,
possuir maior o nuimero de citacdo em suas respetivas dreas. Todos os artigos
apresentados possuem citacdes até os dias atuais.

A érea de Ciéncias dos Materiais, € a que mais se destaca, com 39%, devido se

trabalhar com uma infinidade de materiais nanométricos, condutores e semicondutores.
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JIANG, P et al utilizaram-se da técnica de microscopia eletronica de varredura
para averiguar a morfologia dos coloides sob os substratos que apresentaram secgdes
transversais (JIANG, 1999). E também da técnica acoplada ao MEV, a espectroscopia
de energia dispersiva de raios X (EDS) para definir a homogeneidade e a espessura da
amostra. Com os dados obtidos, por meio dessas técnicas, foi possivel estudar o
controle sobre o nimero de camadas coloidais no espectro 6ptico. Nimeros de citagcdes
1545.

Na drea da Quimica com 22%, pode-se destacar o artigo, que foi estudado por
SONDI e SALOPEK, a atividade microbiana de nano particulas de prata. Essas nano
particulas mostraram-se bactericidas eficazes (SONDI, 2004). A ac¢ao tem ligacao direta
com o tamanho das particulas, que foram verificadas por meio da técnica do MEV.
Numeros de citagdes 1869.

Ja o autor YOSHIMOTO, H et al; dispuseram-se da técnica de microscopia
eletronica de varredura, para analisar a superficie das interacdes das multiplas camadas
de células sob as células-polimero (PCL) (YOSHIMOTO, 2003). Essas interacdes sao
favoraveis as aplicagdes em engenharia do tecido 6sseo. Nimeros de citacdes 1116.

Os trabalhos publicados na drea de Engenharias que possuem 17%, destaca-se o
artigo do autor PARK, N. G. et al; cujo trabalho foi desenvolver células solares a base
de rutilo que foram comparadas as do tipo anatase, que sdo variacOes de fases de
estruturas cristalinas do 6xido de titanio. As propriedades fotoeletroquimicas das células
solares sdo influenciadas pela morfologia que o rutilo agrega as células. Assim, as
microscopias revelaram a morfologia em hastes dessas particulas distribuidas de forma
homogénea, com dimensdo média de 20 x 80 nm. (PARK, 2000). Numeros de citagdes
1098.

O autor TSUCHIYA et al, publicou um artigo na 4rea de engenharia elétrica, que
mostra o efeito do tamanho da amostra para resisténcia a tracdo e confiabilidade de
materiais de peliculas finas (TSUCHIYA, 1997). Que por meio da andlise de superficie
de fraturas pelo MEV, constatou-se que a origem das fraturas se originavam no limite
das espécies. Numeros de citagdes 220.

A érea da Fisica com porcentagem de 15%, podemos elucidar o artigo de
RINZLER et al, que estudou o processo de purificagdo de nanotubos de carbono de
parede simples, em grande escala. (RINZLER, 1988). O material oriundo do processo
foi analisado por diversas técnicas, inclusive as estudadas no presente trabalho,

mostrando-se altamente puro. Nimeros de citagdes 1074.
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O autor HOPPE et al investigou a conexdo entre morfologia em nanoescalas e
propriedades de dispositivos associados a células solares. A caracterizacdo morfoldgica
foi feita pela técnica de microscopia eletronica de varredura. A morfologia teve
influéncia direta nas propriedades fisicas, principalmente fotoluminescentes, de clusters
PCBM (1- (3-methoxycarbonyl) propyl-1-phenyl [6,6]C-61). (HOPPE, 2004). Numeros
de citacdes 949.

E por fim a dltima aérea em destaque é a dos Polimeros, com 7%, onde ZONG
et al trabalhou na caracterizacdo de sinteses de polibioabsorvivel amorfo (dcido D, L-
lactico) (PDLA) e pilo semicristalino (dcido L-l4actico) (membranas de PLLA) nano
fibras ndo-tecidos para aplicacdes biomédicas, dentre as técnicas utilizadas para
caracterizacdo, o MEV e EDS. As micrografias indicaram que a espessura da fibra e a
morfologia em escala nanométricas dependia de paridmetros de processamento, como
intensidade do campo elétrico aplicado ou adi¢@o de sal i6nico, dentre outros. Nimeros

de citacdes 943. (ZONG, 2002).

4.4  Proposta de roteiro de preparacao de amostras de materiais semicondutores,
condutores e poliméricos, e também diretrizes para a andalise por

espectroscopia de energias dispersivas de raios X

4.4.1 Preparacao das Amostras

Para a observacao no MEV, muitos materiais precisam ser submetidos a um
preparo especifico dependendo de suas propriedades, com a finalidade de facilitar sua
fixacdo no suporte e melhorar a resolucdo da imagem. Devido a esses procedimentos
adicionais, deve-se compreender que dependendo da forma que o material € manuseado,
serd possivel a obtencdo de resultados confidveis e passiveis a reproducdo (STEFFENS,

1978).

Recomendacoes

= A preparacio da amostra deve ser executada em ambiente

apropriadamente limpo;
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= Serd necessdrio utilizar 4gua corrente durante os procedimentos de corte,
lixamento e polimento para que particulas retiradas da superficie por abrasdo ndo
contaminem a mesma e interfiram na analise;

= O banho de ultrassom deve ser utilizado para limpar a amostra,

= Ar quente ou jato de nitrogénio deve ser utilizado para a secagem do
material e/ou elimina¢do de particulas soltas;

= Em todas as etapas de preparo das amostras devem ser usadas luvas para
ndo contaminar a amostra ou quem realiza o procedimento no caso de ser preciso
o uso de reagente quimicos;

* Quando a toxicidade da amostra, das solucdes ou dos reagentes, caso
sejam utilizados, for elevada, os procedimentos de preparo da amostra devem ser
realizados dentro de uma capela com sistema de exaustao;

* Em caso de andlises posteriores, a amostra devera ser protegida dentro de

embalagens apropriadas, em atmosfera controlada ou em vacuo.

4.4.2 Preparo de amostras condutoras e semicondutoras

As etapas para a preparacdo de amostras condutoras ou semicondutoras para

microscopia eletronica de varredura sdo: (BOLL, 1990)

v’ Selecdo: A maioria dos microscopios eletronicos possui suporte metalico
com dimensdes entre 100 a 200 mm de didmetro. Caso a amostra possua
grande dimensao, torna-se necessdrio o corte, ou em caso de a mesma ser
muito pequena, para que se possa realizar as etapas posteriores de lixamento

e polimento, deve-se realizar o embutimento do material.

v' Corte: A escolha de método para corte da amostra deve ser realizada de
modo a evitar fraturas nas mesmas. Cabe ressaltar que o corte gera calor
suficiente para, em alguns casos, danificar ou modificar a superficie da
amostra, sendo imprescindivel o wuso de liquidos refrigerantes
(preferivelmente dgua). Apds o corte, a amostra deve ser lavada para
eliminacdo dos residuos. A limpeza deve ser realizada com um solvente

adequado e ativada por ultrassom.
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v Embutimento: Em caso de amostras com dimensdes significativamente
reduzidas, deve-se fixd-las em materiais que possam facilitar as etapas de
lixamento, polimento e ataque quimico de sua superficie. Esse procedimento
consiste em inserir o material que serd posteriormente analisado em resinas
de cura ripida a frio. A resina deve ser removida antes de a amostra ser
levada ao microscépio devido ndo ser resistente a baixas pressdes ou ao
feixe de elétrons, o que pode gerar contaminagdo da coluna. Caso nio seja de
interesse a utilizagdo das resinas, existem suportes apropriados de pequenas
dimensdes que possibilitam o encaixe das amostras, facilitando as etapas
seguintes de preparo e que podem ser inseridos na cdmara de amostras do
equipamento. Esses suportes devem ser, entretanto, resistentes ao ataque de
reagentes quimicos, faceis de serem removidos e prender a amostra de forma

eficiente.

v’ Lixamento: As lixas sdo produtos fabricados com a deposi¢do de gréos
ceramicos abrasivos, previamente classificados e de tamanho especificos. O
tipo de lixa escolhida nesta etapa deve ser compativel com o material a ser
analisado. O lixamento com lixas d’agua deve ser realizado sob fluxo
constante de dgua, com o intuito de remover provaveis detritos abrasivos,
evitando a incorporagdo de particulas indesejaveis na matriz da amostra. O
lixamento deve ser direcionado formando um laco semelhante ao nimero
oito, garantindo efici€ncia na planificacdo da superficie e a eliminacdo dos

riscos gerados no corte.

v’ Polimento: permite que quaisquer marcas deixadas pela lixa sejam
eliminadas. O polimento pode ser mecanico ou eletrolitico. O mecénico
consiste em retirar uma fina camada da superficie do material através da
interacdo da superficie do mesmo com placas planas ou discos recobertos
com pano que contenha abrasivos, geralmente suspensio de alumina ou uma
formulacdo a base de silica, hipoclorito de sédio e dgua. Ja o eletrolitico, é
realizado em uma cuba fechada que possui um orificio onde é fixada a face
da amostra a ser polida, que deve ficar em contato com o eletrdlito
(geralmente 4cidos fortes misturados). Uma corrente adequada faz com que

uma camada muito fina da amostra seja retirada pelo eletrélito, resultando
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numa superficie espelhada.

v’ Ataque quimico da superficie: procedimento que tem como funcédo delinear
os contornos entre fases e grdos, aumentar o contraste e possibilitar a
visualizagdo e a localizacdo dos mesmos durante a andlise. O ataque quimico
provoca diferencas de altura entre os constituintes superficiais devido a
diferenca da composicdo quimica e/ou aos defeitos estruturais. Esta etapa &,
portanto, um processo de corrosdo controlado pelas heterogeneidades da
superficie. Para cada tipo de condutor ou semicondutor, hd um solvente

apropriado para a realizacdo do ataque quimico.

A amostra que ndo necessitar passar por nenhuma das etapas citadas acima, deve
passar por um rigoroso processo de limpeza e secagem antes de ser colocada dentro da
camara do MEV. A limpeza pode ser feita por imersao em um banho (com édgua, 4lcool,
acetona ou detergente) sob ultrassom e a secagem deve ser realizada com jatos de
nitrogénio seco ou em estufas desidratantes.

Amostras particuladas, mesmo muito finas, podem também passar por
processo de limpeza e secagem. Para evitar que particulas contaminem a coluna do
MEV, recomenda-se mesmo apds fixacdo no stub e a metalizagdo, quando necessdria,
submete-las a jatos de gas (nitrogénio) para assegurar que ndo haja particulas soltas que

possam contaminar a coluna do equipamento.

4.4.3 Preparo de amostras poliméricas

Assim como no caso de materiais condutores e semicondutores, dependendo
do tipo de polimero que se deseja analisar, deve-se utilizar um método especifico de
preparo, objetivando melhor qualidade da formacdo da imagem. Os métodos mais

utilizados para amostras poliméricas sdo os descritos abaixo: (SHAHIN, 1999).

v’ Preparacido de superficies polidas: é um procedimento indicado para
polimeros moldados ou extrusados e para compdsitos em geral, haja vista que
nao € indicado em outros casos devido a quantidade de artefatos gerados. Este
método € bastante similar ao que foi descrito para os materiais condutores e

semicondutores, porém alguns cuidados devem ser melhor observados. A
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amostra deve primeiramente passar por uma etapa de embutimento para
facilitar seu manuseio em etapas posteriores, caso seja muito pequena, sendo
em geral utilizadas resinas de epdxi, a qual € bastante aceita para este tipo de
material, ou passar pelo procedimento de corte, com a finalidade de adequar
suas dimensdes no equipamento, no caso de ter grandes dimensdes.
Posteriormente, a amostra deve ser devidamente lixada e polida. Apds esses
cuidados, deve-se garantir a limpeza da peca em ultrassom com um solvente
apropriado, bem como a sua secagem em estufa ou com jato de gés nitrogénio

(PUIG, 1993).

V' Preparagdo de superficies por ultramicrotomia: Em casos de amostras muito
pequenas, que sejam dificeis de realizar o lixamento € o polimento mesmo
realizando o embutimento, devem ser cortadas utilizando-se a técnica de
ultramicrotomia, a qual € utilizada para a obtencdo de secdes ultrafinas de
materiais poliméricos, através de corte mecanico de precisdo. Esse método é
mais utilizado para o corte de materiais poliméricos e compodsitos devido a
baixa temperatura exigida, a qual preserva a estrutura micromorfolégica da
amostra. Além disso, através desse procedimento torna-se dispensdvel o
lixamento e o polimento, uma vez que se obtém uma superficie bastante plana

da superficie que se deseja observar ( SANO, 1986).

v' Tingimento: Esta técnica aumenta o contraste necessario para a aquisi¢do das
imagens no modo de elétrons secundarios, resultando em estruturas com
significativa densidade eletronica ou diferenca de relevo. Para cada tipo de
polimero, existe um solvente mais adequado para a realizacdo do tingimento

e cuidados a fim de evitar o minimo de distor¢do na amostra.

v Ataque quimico: aumenta potencialmente as informagdes necessérias para a
microscopia eletronica. Existem duas categorias de ataque quimico: a
dissolu¢do, na qual ocorre a remoc¢do de moléculas do material utilizando-se
um solvente, e o ataque 4cido, através do qual hd uma melhor visualizacdo de
fases cristalinas em materiais semicristalinos e blendas, haja vista que os
acidos atacam a fase amorfa. A dissolucdo nao recomendada devido a mesma

gerar muitos artefatos provenientes do inchaco do material provocado pelo
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solvente usado para extracdo. Os solventes utilizados devem ser apropriados
para cada tipo de polimero. Desta forma, para realizar esse procedimento, é

necessdrio que seja realizada uma consulta prévia acerca do material

(RUSNOCK, 1965).

4.4.4 Montagem das amostras

Ap6s o preparo dos materiais que serdo submetidos a andlise, deve-se
realizar a montagem dos mesmos em um suporte especifico para que sejam levados a
camara de amostras do MEV. Para que esse procedimento seja feito com seguranca e de
forma eficiente de modo a garantir bons resultados, torna-se necessario o conhecimento
de todos os acessorios disponiveis e de como os mesmos devem ser utilizados.

Neste trabalho possui a demonstracdo da montagem, preparacdo de
amostras, acessorios do equipamento para o microscOpio eletronico de varredura
Phenon world, modelo Pro-X, equipamento que se encontra disponivel no Laboratdrio

Nicleo de Combustiveis, Catalise e Ambiental na Universidade Federal do Maranhao.

4.4.4.1 Acessorios utilizados no MEV

Fita dupla-face de carbono

Material utilizado para fixar a amostra no stub. Para que seja
usada no preparo de uma substancia para a andlise no MEV, a
fita deve estabelecer um caminho elétrico entre a amostra e o

suporte metalico.

Pincas utilizadas para manusear os stubs
H4 pingas especificas que possuem o formato arredondado
na sua extremidade para que as mesmas possam ser

acopladas na lateral dos stubs.

Stubs
Utilizado para colocar as amostras que sdo analisadas no

MEV. As amostras ndo podem ser colocadas diretamente
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nos sample holders. Logo, utilizando fita dupla-face de carbono, as amostras podem ser
fixadas em stubs (materiais de aluminio, que podem ser periodicamente lavados) e os

mesmos sdo posteriormente acoplados nos Sample Holder.

Standard Sample Holder

Suporte de amostras que permite alta resolugao.
E enviado como padrio com todos os MEV da Phenom
World. Possui otimizagdo para melhores resultados de
imagem e pode acomodar amostras do tipo 3D montado

no pin stub padrao.

Charge Reduction Sample Holder

E projetado para reduzir cargas na amostra. Este suporte
elimina a necessidade de cuidados adicionais para
materiais ndo condutores. Imagens de amostras como

papéis, polimeros, materiais organicos, ceramicos, vidro

e revestimentos sao produzidas pelo de forma mais rapida
e sem maiores complicacoes com a utilizacdo deste

suporte.

4.4.4.2 Procedimento para analisar a amostra no equipamento

Deve-se assegurar apds o preparo da amostra que a mesma esteja
devidamente seca, uma vez que amostras imidas podem liberar gases devido ao vicuo,
causando problemas na producdo de imagens, assim como contaminacao da coluna do
MEV e, consequentemente, a reducido do tempo de vida util do equipamento. Esse tipo
de material pode ser submetido a andlise apenas se houver disponivel um Sample
Holder especifico com controle de temperatura.

Assim como a umidade, outras caracteristicas da amostra devem ser
devidamente avaliadas. Logo, precisa-se definir como proceder em caso de a amostra
eliminar vapores/umidade, ser higroscdpica, corrosiva, toxica, explosiva e qualquer
outro fator que possa gerar algum risco ao operador ou ao equipamento, como por
exemplo, determinar previamente um tempo maximo para a andlise da substancia, bem

como a tensdo médxima a que a amostra podera ser submetida.
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A amostra apés o seu preparo e devida avaliagdo deve ser fixada em um
suporte metdlico (stub) utilizando-se uma fita dupla-face de carbono, como
demonstrado na Figura 8b. Cabe ressaltar que ndo se pode tocar o stub diretamente com
as maos, uma vez que a oleosidade de quem prepara a amostra ndo deve contaminar os
materiais. Logo, deve-se utilizar os acessorios disponiveis: pingas proprias para o0s

stubs, luvas etc.

Figura 8 — Procedimento de fixa¢ao da fita dupla-face de carbono no stub.

Fonte: (MELO, C.H.S; NCCA)

Em seguida, A amostra deve ser colocada sobre a fita de carbono dupla-

face, como demonstrado na Figura 8c.
Para garantir a adesdo do material na fita (Figura 9) deve-se com outro objeto
agitar o suporte com a amostra e, posteriormente, submeté-lo a um jato de gis
nitrogénio. Esse procedimento evita que haja particulas soltas que possam contaminar a

coluna do equipamento.
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Figura 9 — Procedimento de eliminacdo de particulas soltas.

Fonte: (MELO, C.H.S; NCCA)

A amostra precisa necessariamente ser uma boa condutora para que haja a
formacgdo de uma imagem. Assim, caso o material ndo seja um bom condutor, aplica-se
na superficie do mesmo uma pelicula de ouro, para que seja proporcionada a condugdo
de corrente pelo mesmo e, portanto, possibilitando a observacdo microestrutural de sua
superficie através do MEV.

Apenas apés essas etapas, o stub deve ser acoplado ao Sample Holder
apropriado para a amostra que se deseja analisar, o qual deve ser inserido na cdmara de

amostras do microscopio (Figura 10).

Figura 10 — Procedimento para acoplar o stub no Sample Holder e inserir o mesmo no
equipamento.

Fonte: (MELO, C.H.S; NCCA)

Quando o suporte € colocado na camara de amostras do equipamento, 0 mesmo
gera a imagem da amostra através do microscépio optico e, em seguida, € possivel
através de comandos especificos, fazer com que seja formada uma imagem de

microscopia eletronica.
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Figura 11 — Formacdo da imagem em microscopia dptica e eletronica.

Fonte: (MELO, C.H.S; NCCA)
A imagem pode ser ajustada em contraste, brilho e foco, quando necessério,
a partir dos comandos disponiveis presentes no Software do equipamento (Figura 11).
Da mesma forma, pode ser controlada a tensdo do feixe que incide sob a amostra e a
velocidade que uma imagem for capturada. Todas as ferramentas disponiveis no

software possibilitam, quando bem conhecidas, a qualidade da andlise (Figura 112).

Figura 12 — Comandos de ajuste de zoom, brilho, contraste e foco das imagens.

D 280x

<1 965 um 85D Full amido taioba

Fonte: (MELO, C.H.S; NCCA, 2015)

A drea escolhida para a andlise deve fornecer todas as informacdes necessdrias
para quem desenvolve a pesquisa. Logo, é conveniente que sejam conhecidas as
potencialidades da técnica e como a mesma se adequa na obtencdo de resultados

consistentes em um estudo.
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4.4.5 Para analise qualitativa por energia dispersiva de EDS

Os cuidados que devem ser percebidos no decorrer da determinagdo dos
elementos presentes na amostra sao: (HOLINK, 1979)

v' Os picos significativos estatisticamente sdo os que devem ser ponderados na
andlise qualitativa. Regulamentou-se, ao longo dos anos, que as alturas desses
picos precisam sobrepor-se aos do background. Evitando flutuagdo na
contagem, para a devida obtencdo da altura dos picos, mais contagens
cumulativas s@o necessdrias para que o espectro exponha corretamente a
andlise.

v A contagem que melhor se adequa ao espectro é alcancada utilizando-se da alta
contagem por segundo (CPS). Contudo, o EDS torna-se duvidoso, revelando
artefatos como os sum peaks, conforme a contagem é aumentada.

v A energia das raias dos elementos de baixo Z (ndmero atdmico) até elevados Z
estdo posicionadas entre 0,1 e 14 keV. Considera-se ainda que a over voltagem
deve ficar em torno de 10, um feixe com 20 keV teria uma boa energia para
analisar amostras com elementos de médio a elevado Z. Assim sendo, a
voltagem seria adequada para a aver voltagem e para evitar a absor¢do, que
aumenta a propor¢do que aumenta a energia e a penetracdo do feixe. No
entanto, essa voltagem do feixe iria mascarar a presenga das raias dos elementos
leves, ou seja, elementos que produzem raias abaixo de 2 keV. Neste caso do
nitrogénio cuja raia € de 0,3 keV, a over voltage € muito maior que 10,
ocasionando uma maior penetracio do feixe de elétrons primarios e
consequentemente elevada absor¢do, com 50-99% dos raios-X de baixa energia
absorvidos na amostra. Neste caso, para evitar a possivel perda de elementos
leves o espectro deve ser repetido com energia entre 5-10 keV.

v Uma regra bdsica que deve sempre ser mantida no procedimento de
identificacdo dos elementos € que ao identificar uma raia do elemento, todas as
demais raias da familia devem ser identificadas, particularmente as de menor
energia. Isto impede que as raias de baixa energia sejam confundidas com raias

de outros elementos com menor concentragao.
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v’ Artefatos como picos de escape e “sum peaks” devem ser sempre observados a
medida que se vai identificando os elementos, principalmente quando se tem a

presenca de picos com elevada contagem.

Recomendacies:

v Ao iniciar a identificacdo de um espectro, inicie sempre com os picos situados
na parte final do espectro, pois é nessa regido que se encontram as raias de maior
energia e de melhor resolucéo.

v Determine os picos mais intensos, se corresponderem as raias Ka do elemento,

entdo imediatamente procure a raia Kb que deve ser 10% da altura do pico Ka.

A possibilidade de determinar a composicao quimica a nivel micrométrico é a
grande vantagem da andlise por energia dispersiva. Dependendo das caracteristicas do
feixe de elétrons e da composi¢do quimica da amostra, o volume de interacdo possui
dimensoes lineares da ordem de 1 pm. Isto significa que € possivel analisar um volume
da ordem de 10™"* cm’. Assumindo que a densidade tipica do material é da ordem de 7
g/em’, é possivel determinar a composi¢io quimica de 7 x 10" g do material. Logo, o
uso desta técnica permite determinar heterogeneidades a nivel microscopico na
composi¢do quimica do material, possibilitando o entendimento do comportamento a
nivel macroscépico (DEDAVID, 2007).

Outra caracteristica importante da microandlise quimica € que a incidéncia do
feixe de elétrons sobre a amostra ndo causa a destruicao da mesma, de tal maneira que a
mesma amostra pode se reexaminada usando a microscopia 6tica ou outras técnicas. Isto
¢ muito importante, por exemplo, quando os dados da microandlise precisam ser

complementados por outras técnicas, como € o caso de medidas de microdureza.

Requisitos para a andlise quimica

Alguns pré-requisitos precisam ser satisfeitos para que a andlise possa ser obtida

com precisdao (DEDAVID, 2007).
v' A espécie deve ser homogénea em todo o volume de interacdo incluindo a
regido alargada do volume devido a fluorescéncia dos raios X, e também todo o

trajeto que os raios X atravessa a amostra em direcdo ao espectrometro. Apesar
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da resolucdo espacial da técnica ser de aproximadamente 1 um ou menos,
especialmente se a fluorescéncia for insignificante, esta condi¢do € dificil de ser
obtida quando o feixe se posicionar numa interface entre duas fases
quimicamente diferentes, como no caso de a amostra ser composta de um fino
filme sobre um substrato ou de conter pequenos precipitados.

v' A amostra deve ser plana, com uma superficie altamente polida, posicionada
num angulo conhecido em relagdo ao feixe de elétrons e ao espectrometro. Os
métodos de andlise quantitativa assumem que a diferenga entre a intensidade
dos picos nos espectros da amostra desconhecida e do padrio é devida
unicamente a diferenca na composicdo. Influencias como irregularidades na
superficie da amostra, tamanho, forma, e inclinacio da superficie, podem
também influenciar a interacao dos elétrons e a propagacao dos raios X.

v' A superficie da amostra ndo deve sofrer polimento ou ataque quimico, pois
estes processos quimicos podem retirar constituintes preferenciais da regido

bem externa da superficie e que ndo serdo caracterizadas na microanélise.

4.5 Observacao em Microscopia Eletronica

4.5.10btengdo de imagens de amostras obtidas por MEV

Para ilustrar a utilizacdo do MEV na observacdo de superficies das amostras,
foram realizadas imagens de diversos materiais para mostrar a aplicacdo da técnica.
Foi utilizado o microscépio eletronico marca Phenon world, modelo Pro-X. que
possui ampliacdo no microscopio Optico 2 — 135 x, faixa de magnificacdo 8 — 130000 x,
resolucdo < 17 nm, zoom digital de max. 12 x, navegacdo Optica colorida, tensdo de
aceleragdo padrdo: 5kV, 10kV e 15kVe o material responsavel pela geracio de elétrons

sdo cristais de hexaboreto de Cério (CeBg).

Na Figura 13, observa-se micrografias obtidas do epicarpo do babagu e o amido
do mesocarpo de babagu. Na micrografia 11a, o epicarpo do babacu apresenta uma fibra
com um aglomerado de particulas agrupadas na camada da fibra, com tensdao 10 kV. E
na micrografia 11b, o mesmo epicarpo do babacu com tensdo de 15 kV, observamos a
presenca de fibras. E na micrografia 11c, temos o mesocarpo do babagu com tensdo de
10 kV, onde podemos observar um aglomerado de particulas com a forma esferas, e

também a presenca de uma fina pelicula sobre as esferas.
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Figura 13 — Micrografias obtidas pelo MEV do Epicarpo (a e b) e Amido do mesocarpo de
babacu (c).
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Fonte: Elaborada pela autora

A micrografia na Figura 14, tem-se a imagem da escama do peixe pescada
amarela, cujo nome cientifico Cynoscion acoupa, apresenta umas fibras que compde um
todo. Para melhor visualizacdo da escama de peixe, foi necessdrio cortd-la, e entdo fez
andlise na rachadura, onde podemos ver as fibras, as escamas sdo a prote¢ao do peixe,

logo, assim essas fibras apresentam uma rigidez, o que dificultou o corte.
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Figura 14 — Micrografia obtida pelo MEV da Escama de peixe da pescada amarela.

Fonte: Elaborada pela autora
Na Figura 15, as micrografias sdo de materiais ceramicos. O material ceramico
representado € de niobia com magnésio, um catalisador utilizado na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de babacgu, que consiste na formacgao de biodiesel por catdlise

heterogénea. Podemos observar um aglomerado de particulas em uma base.

Figura 15 — Micrografia Obtida pelo MEV de materiais cerdmicos.

Fonte: Elaborada pela autora
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A prospeccdo da producdo cientifica sobre microscopia eletronica de varredura,
foi realizada em forma de figuras, expondo a utilizagdo da técnica de microscopia
eletrOnica, em relacdo a quantidade de publicagdes de artigos na base cientifica Web of
Science, que teve como parametros os anos de publicagdes, onde vimos que com o
passar dos anos a técnica evoluiu da escala de dezenas para centenas; as dreas de
pesquisas que estdo envolvidas com a técnica, dando destaque para area de ciéncia dos
materiais, que analisa amostras na escala nanométricas; e os paises que mais utilizam a
técnica, sobressaindo a China que detém do maior nimero de publicacdes, e o
observamos ainda que o Brasil estd entre os quinze primeiros. Essa prospeccdo nos
mostrou o aperfeicoamento e como anda a utilizacdo da técnica mundialmente.

Foi confeccionado um manual técnico sobre microscopia eletronica, analisando
desde seu histérico, componentes do MEV, resolu¢dao de imagens e também sobre
espectroscopia de energia dispersiva de raios X, de forma diddtica para facilitar o
entendimento do leitor a respeito da técnica.

Propds-se um roteiro de preparagdo de amostras para andlises no MEV e EDS,
acentuando que para obter imagens com boa resolucdo as amostras devem ser
preparadas de forma correta, e dependendo do tipo da amostra passar por processos
fisicos ou quimicos, para obter uma imagem de alta resolu¢do, morfologicamente
correta.

Dessa forma o presente trabalho € disponibilizado como material técnico-
didatico em microscopia eletronica de varredura, visando aprimorar ainda mais as
técnicas de preparacdo das amostras, oferecendo um levantamento cientifico sobre
técnica e ainda melhoria na qualidade dos trabalhos que dispde desta para as

caracterizacoes das respectivas amostras.
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