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|. DESCRICAO DAS ATIVIDADES

A seqguir serdo apresentados os principais resultados de alguns dos trabalhos realizados
no INMETRO ao longo deste projeto, sendo esses representativos para as demais

atividades desenvolvidas no instituto.
1. Producéo e Caracterizacdo de Nanoparticulas

1.1 Padréo metroldgico de 6xido de Vanadio

Numa primeira etapa foram estudados o crescimento, estabilidade, morfologia, estrutura
e composicdo quimica de nanoestruturas de vanaddio e Oxido de vanadio sobre
monocristais de silicio. Foi observada uma forte reatividade do sistema vanadio-silicio o
que de fato inviabiliza a utilizacdo do metal como padrdo nanometrélogico. Entretanto a
oxidacdo controlada do vanadio na forma de 6xido de vanadio (V203) sobre 6xido de
silicio (SiOx) surgiu como uma alternativa viavel a utilizacdo do mesmo como padréo
nanodimensional. Recentemente foram produzidos filmes de éxido de vanadio sobre
silica e estes apresentaram excelente estabilidade morfoldgica em condi¢gdes ambientais.
A segunda etapa de estudo dos padrbes nanometroldgicos, ja em andamento, é voltada
ao crescimento de nanoparticulas / nanoaglomerados em substratos cristalinos. Nesse
sentido foi iniciado o desenvolvimento de uma nova técnica baseada na adsorcdo a
baixas temperaturas (~80K) de monocamadas de hidrocarbonetos capaz de produzir
nanoparticulas de Oxidos de metais de transicdo e/ou metais nobres com excelente

estabilidade morfoldgica, estrutural e quimica.

1.2 Determinacdo do tamanho de cristalitos por DRX

A reducdo do tamanho de cristalitos (dominios que espalham os raios X de uma forma
coerente) do material policristalino provoca um efeito caracteristico no espectro de
difracdo, a saber, o alargamento de picos de Bragg. Este efeito é amplamente usado
pelos pesquisadores em analises dimensionais de cristalitos em nanomateriais
policristalinos ou particulados. Entretanto, em grande maioria dos casos, as analises
feitas se limitam as abordagens simplificadas que levam aos resultados absolutos de
baixa confiabilidade e de dificil comparabilidade, mesmo no nivel qualitativo. Como

regra, as simplificagdes que resultam em resultados pouco confiaveis séo: a defini¢cdo do



alargamento do pico por meio de ajustes com fungdes analiticas simples (Gauss,
Lorenz, Pseudo Voigt, Pierson VII) sem levar em conta a contribuigéo instrumental para
alargamento do pico; a consideracdo de apenas um pico de difracdo; o uso da definigéo
do alargamento do pico como largura na meia altura (full width at half the maximum,
FWHM); uso das equacdes de calculo de tamanho que pressupdem a morfologia
esférica dos cristalitos e monodispersidade com tamanho. No caso dos sistemas reais de
nanocristalitos, os mesmos séo dispersos com o tamanho, tem uma morfologia diferente
da esférica e possuem certa orientacdo da rede cristalina do material com relacdo a
forma do cristalito. A negligéncia desses fatores microestruturais em analises € uma das

principais causas dos erros nos resultados.

Os estudos recentes do problema de determinacgédo do tamanho de cristalitos por difragéo
de raios X apontam que, em principio, o padrdo de difracdo ndo tem informacéo
suficiente para determinar de uma forma inequivoca os detalhes microestruturais dos
cristalitos. Entretanto, os detalhes em relacdo aos aspectos aparentes dos cristalitos
podem ser determinados com certa precisdo. Duas caracteristicas dimensionais
aparentes dos cristalitos podem ser extraidas dos picos de difracdo: (1) a dimensdo
média de cristalitos ponderada em volume e medida ao longo da direcdo do vetor de
espalhamento de raios X e (2) a espessura média ponderada em area projetada do
cristalito ao longo da direcdo do vetor de espalhamento O caminho préatico apontado
para analise dimensional de cristalitos é usar os tamanhos aparentes dos cristalitos num
procedimento de minimos quadrados para ajustar os parametros de um modelo fisico

dos cristalitos reais: tamanho real, forma, orientag&o, distribuigdo de tamanhos.

Essa estratégia de desenvolvimento da técnica para analise dimensional de cristalitos foi
adotada durante o presente projeto. Foi elaborado e aperfeicoado em colaboracdo, na
forma de um software, um procedimento de analise dimensional de cristalitos que
permite avaliar varios modelos da forma de cristalitos na base de tamanhos aparentes
extraidos dos espectros de difracdo. As formas de cristalitos que podem ser avaliadas
pelo software sdo: esfera, cubo, tetraedro, octaedro, cilindro e paralelepipedo retangular.
E proposto um caminho prético para estimativa da distribuicio de tamanhos dentro das
distribuigfes assumidas a priori. Os principais detalhes da metodologia, a discusséo
sobre sua aplicabilidade, os limites de validade, bem como os exemplos de anélise
foram apresentados no V Congresso Brasileiro de Metrologia. O procedimento proposto

foi aplicado para o sistema de nanoparticulas de cobre e publicado no trabalho



“Application of the modulated temperature differential scanning calorimetry technique
for the determination of the specific heat of copper nanofluids”. A metodologia
desenvolvida estd sendo usada no programa internacional Nanovalid, do qual Inmetro
faz parte, para o estabelecimento de métodos de referéncia na caracterizacdo fisico—
quimico-biolégica dos nanomateriais. Em particular, foram feitas as analise
dimensionais de nanoparticulas de prata por difracdo de raios X. Apesar dos resultados
quantitativos obtidos terem incertezas significativas, qualitativamente, a forma média
tetraédrica indicada por DRX claramente transpareceu nas micrografias de microscopia
eletrbnica de transmissdo, MET, (Figura 1) como a forma mais proxima entre 0s
modelos de forma disponiveis no programa de analise. Além disso, a comparacdo de
distribuicBes de tamanho de nanocristalitos (nanoparticulas) obtidos por DRX e por
microscopia de forca atbmica, AFM, mostrou uma boa concordancia tanto qualitativa

como quantitativa (Figura 2).

Figura 1. Micrografias de MET mostrando a morfologia e a dispersdo com tamanho de

nanoparticulas de prata.
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Figura 2. Sobreposi¢édo de histogramas de distribui¢do de tamanho de nanoparticulas de
prata obtidas por AFM com as distribui¢des (a) lognormal e (b) gamma obtidas a partir
dos dados de DRX. As distribui¢Bes obtidas por DRX foram normalizadas pelo nimero
de particulas observadas em AFM (288) e sdo expressas em funcdo da altura de um

tetraedro.

1.3 Projeto-piloto para producédo de material de referéncia de nanotubos de

carbono

1.3.1 Escolha e aquisicdo de nanotubos de carbono.

Foram escolhidos para estudo nanotubos de carbono produzidos pelo National Institute
of Standards and Technology (NIST) dos Estados Unidos, pelo National Research
Council (NRC) do Canadad e pela empresa Nanolntegris, dos Estados Unidos. Os
nanotubos de carbono do NIST e do NRC sdo materiais de excelente qualidade e que
foram produzidos como candidatos a materiais de referéncia por essas instituicdes. Os
nanotubos de carbono da Nanolntegris sdo também materiais de alta pureza e que sdo
selecionados conforme as suas caracteristicas elétricas, seja metalico ou semicondutor.
Originalmente, o projeto previa a aquisicdo de nanotubos de carbono de produtores
brasileiros. No entanto, a producdo e desenvolvimento dos nanotubos de carbono
nacionais ainda se encontram numa escala de qualidade inferior aos tubos que foram

utilizados nesta fase do projeto.

Ainda no que se refere a selecdo de nanotubos de carbono para o estudo de
caracterizacdo, montamos dentro da Divisdo de Materiais um forno de CVD para a
producdo de nanomateriais de carbono. Atualmente o forno esta em operagéo e produz
grafeno sobre cobre. A intencdo é ampliar a sua utilizagdo para a sintese de nanotubos
de carbono, de forma a termos materiais produzidos de forma controlada e com as

caracteristicas adequadas aos nossos estudos.

1.3.2 Determinagao da distribui¢édo de diametros de nanotubos de carbono.

Foi dado inicio ao estudo de distribuicdo de diametros utilizando os nanotubos
produzidos pelo NIST. Numa fase inicial, medidas de espectroscopia Raman foram
realizadas com base no trabalho de Pesce e colaboradores[Appl. Phys. Lett. 96, 051910
(2010)]. As medidas foram realizadas dentro do escopo do projeto “Single-Wall Carbon
Nanotube (SWCNT) Chiral Vector Distribution Determination” no TWA34 do



Versailles Project on Advanced Materials and Standards (VAMAS). Este projeto é
coordenado pelo préprio NIST e tem como finalidade produzir um material de
referéncia com distribuicdo de quiralidades conhecida. Os resultados obtidos nesta etapa

foram apresentados em duas ocasides, a saber:

- The 4th Carbon Nanotube Workshop at NIST: Measurement and Control of
Quirality, realizado no NIST de 23 a 24 de setembro de 2010.

- NT11 International Conference on the Science and Application of Nanotubes,

realizado em Cambridge entre 10 e 16 de julho de 2011.

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman forma confrontados com resultados de
fotoluminescéncia e microscopia eletronica de transmissdo realizados por outros
colaboradores durante o workshop do NIST. A concordancia entre os resultados néo foi
tdo boa quanto desejada. Uma possivel explicacdo se deve ao fato das medidas de
espectroscopia Raman realizadas a época estarem restritas a poucas energias de
excitacdo diferentes. Com a instalagdo dos novos lasers e equipamentos, em especial o

fluorimetro, o estudo teré continuidade e esperamos resultados mais consistentes.

1.3.3 Determinacdo de pureza de amostras de nanotubos.

Comecamos o estudo de pureza dos nanotubos de carbono produzidos pelo NRC. Estes
nanotubos sdo candidatos a material de referéncia e para tanto a sua caracterizacdo esta
sendo realizada dentro de uma comparagédo interlaboratorial envolvendo diversos
institutos de pesquisa. O estudo de pureza é feito pela combinacdo de diferentes técnicas
como espectroscopia Raman, analise termogravimétrica (TGA) e microscopia
eletronica. Para dar prosseguimento na caracterizacdo desses materiais, sera necessario
obter novos nanotubos de carbono com diferentes graus de pureza a fim de se
correlacionar os resultados de espectroscopia Raman com o0s de anélise

termogravimétrica e microscopia eletrnica.

1.3.4 Integridade da estrutura cristalina de nanotubos.

A determinacdo da qualidade do nanotubo de carbono é feita de forma qualitativa pelo
estudo da banda de defeitos (conhecida como banda D) no espectro Raman desses
materiais. Como diversos fatores influenciam na intensidade da banda D, estabelecer a
sua relacdo com a integridade da estrutura cristalina dos tubos de forma quantitativa néo

é trivial. Partimos, portanto, do estudo de um material mais simples que é o grafeno.



Criando defeitos de forma controlada no grafeno, através do bombardeamento de uma
folha integra por ions de argbnio, conseguimos estabelecer uma relacdo entre a
densidade de defeitos criados na folha de grafeno e a intensidade da banda D deste
grafeno. Os resultados obtidos por Lucchese e colaboradores [Carbon 48, 1592-1597
(2010)] e Martins Ferreira e colaboradores [Phys. Rev. B 82, 125429 (2010)] servirdo de

base para a quantificacdo de defeitos em nanotubos de carbono.

2. Metrologia de Polimorfismo em Farmacos

2.1 Difragéo de Raios X

Foi feito um estudo do farmaco tibolona comercial com objetivo de caracterizar a sua
pureza de fases. Os resultados foram publicados em materiais do VII Congresso
Brasileiro de Analise Térmica e Calorimetria no trabalho intitulado “Avaliacdo das

propriedades termo-fisicas da tibolona disponivel comercialmente”

Nas condi¢bes ambientais, a tibolona apresenta dois polimorfos: fase monoclinica
(Forma 1) e fase triclinica (Forma Il), sendo primeira é a forma mais estavel e que
determina o tempo de vida de prateleira especificado no produto farmacéutico final. A
presenca da Forma Il na tibolona pode encurtar o tempo da estabilidade do farmaco e,
consequentemente, influenciar os efeitos terapéuticos apos esse tempo. Desta forma, o
tempo da validade real do produto é reduzido. O controle da presenca da Forma Il na
tibolona comercial foi feito usando a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
DRX. Os espectros de difracdo de raios X ndo conseguiram detectar a Forma Il nas

amostras estudadas como mostra a Figura 3.
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Figura 3. Difratogramas da Tibolona: experimental (circulos) e calculados (linhas). O
difratograma tedrico da fase triclinica (os espectros deslocados para baixo) com a
mesma resolucdo instrumental estd mostrado para comparacao.

Ao mesmo tempo, os resultados de analise de DSC apontaram a presenca de 0,4% das
fases impurezas na amostra. E possivel dizer que, no caso da tibolona, o limite de
deteccdo das fases impurezas em experimentos de DRX realizados é pelo menos 0,4 %

da massa da amostra.

Estd em andamento o trabalho para estabelecer as metodologias na determinacédo de
concentragdes e de limites de deteccdo de polimorfos em tibolona e outros farmacos via
técnica DRX usando diferentes condi¢des de ensaio e para diferentes instrumentos de

difracdo de raios X.

2.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e analise termogravimétrica

A tibolona utilizada nesses ensaios apresentou uma pureza de 99,58 % obtida em
ensaios de DSC seguindo a norma ASTM E 928-08 com fator de corre¢do de 2,337%.
N&o se verificou decomposicdo associada a fusdo, uma vez que a diferenca na
temperatura de onset do pico endotérmico (Figura 4) ndo ultrapassou 1 °C com o
aumento da taxa de aquecimento. A tibolona funde a 170,5 °C (AHfus = 30,1 kJ/mol;
Tpico = 170,94 °C) sem nenhuma transicdo de fase antes deste evento.



Associando-se os resultados de DSC com DRX (Figura 3), apenas uma fase é observada
nessa amostra (Fase | — monoclinica), indicando que esta amostra, disponivel

comercialmente, é constituida de somente uma fase polimdrfica.

. | 171.33 °C

0.0 “ommeme oo A G

170.58 °C '

0.2
5
Z 044
s
3
o 0.6
©
o
x
=)
i -08-

-1.04 —— 0.5 °C/min

""" 10 °C/min
T T T T
120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas de DSC da tibolona obtidas com diferentes taxas de aquecimento

A curva de TGA (Figura 5) em atmosfera de nitrogénio indica que a decomposi¢do
térmica ocorre em 3 estagios: 150 — 320 °C (Am1 = 50,1 %); 320 — 500 °C (Aml = 48,1
%); 500 — 800 °C (Am1 = 1,4 %). Nenhuma perda de massa significante foi observada
durante o processo de fusdo (decomposi¢do térmica).
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Figura 5. Curva de TGA obtida com taxa de aquecimento de 5 °C/min sob fluxo de N2
50 mL/min

A avaliacdo dos dados de caracterizagdo da tibolona comercialmente disponivel permite
inferir que aléem da forma | ndo estdo presentes outros polimorfos na amostra, bem

como nédo ocorre decomposicdo durante o evento de fusdo da amostra.



A observacdo do comportamento termogravimetrico da amostra indica que durante sua
degradacéo, a porcdo da molécula formada pelo anel de 5 membros, onde estdo ligados
e 0 OH é o ultimo fragmento a se decompor e nas etapas intermediarias sdo observados

fragmentos das liga¢bes C-C e C=C.

2.3 Espectroscopia Raman

Polimorfos sdo formas cristalinas de uma mesma substancia, mas que apresentam outra
estrutura. Polimorfos de certos farmacos podem ter diferentes efeitos bioldgicos, sendo
muitas vezes inertes ou, até mesmo, prejudiciais. A identificacdo de polimorfos ¢ feita
usualmente por difracdo de raios X, porém a sua quantificacdo é ainda algo ndo trivial.
A espectroscopia Raman poderia ser usada para identificar polimorfos, uma vez que
estruturas cristalinas diferentes apresentam modos vibracionais diferentes, dando
origem a picos diferentes no espectro Raman. O processo de quantificacdo da
concentracdo de determinados polimorfos por espectroscopia Raman também deve ser
feito utilizando uma curva de calibracdo.Devemos determinar o espectro Raman decada
polimorfo puro, e tentar extrair do espectro da mistura, a contribuicdo da cada parte.
Técnicas de quimiometria, comumente usadas em analises de espectroscopia de
infravermelho poderiam ser utilizadas para uma andlise estatistica mais detalhada. Além
disso, pretendemos utilizar o mapeamento Raman para enxergar espacialmente
adistribuicéo de polimorfos em um tablete de medicamento. Estas ainda séo questdes a

serem respondidas.
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Figura 6. Espectro Raman de misturas com diferentes concentracBes de dois

polimorfos de rifampicina

3. Nanoestruturas de carbono: fabricacdo, metrologia e
aplicacgdes.

Este projeto se baseia no estudo de nanoestruturas de carbono envolvendo a fabricacdo,
metrologia e aplicacdes. Desta maneira, pretende se avancar no entendimento do
controle e modificacdo das propriedades épticas e eletrénicas de nanoestruturas de
carbono. Mais especificamente este projeto se divide em duas principais linhas. Uma
visando o estudo metrolégico de defeitos pontuais e formacgdo de bordas em grafeno,
principalmente com apelo para aplicacdo em dispositivos eletrénicos, e uma segunda
linha visando a caracterizacdo estrutural e quimica de diferentes formas alotropicas do
carbono para estudos aplicados a produgdo material de referéncia. Para os estudos de
defeitos em folhas de grafeno, estas serdo bombardeadas por feixes focalizados de galio
e hélio com o intuito de construir superestruturas de pontos e linhas na nanoescala. Para
os estudos de formacdo e controle de bordas sera realizado o aquecimento por efeito
Joule de nanofitas de poucas camadas de grafeno suspensas em atmosfera controlada.
Os estudos das diferentes formas alotropicas do carbono se dardo principalmente através
da comparacdo de medidas de espectroscopia micro Raman e com espectroscopia de
perda de energia de elétrons obtidos por microscopia eletrénica de transmissdo. O
grafeno sobre SiO2 é obtido tanto pelo método de esfoliagdo mecénica quanto pelo
método de deposi¢do por vapor quimico — CVD — do mesmo modo, as diferentes formas
alotropicas do carbono, incluindo nanofitas e nanotubos, serdo crescidos por CVD e/ou
obtidos através de colaboragdes com universidades, institutos de pesquisa e institutos de

metrologia de outras nagdes.

3.1. Folhas de grafeno gravadas com ions de hélio

Neste trabalho, gravamos em cima de folhas de grafeno, padrdes periddicos de tamanho
nano, utilizando um método novo para essa aplicagéo, a litografia por feixe de ions de
hélio focalizados. Para tanto, foi utilizado um microscopio HIM, do inglés helium ion
microscope, para bombardear o grafeno com esses ions e, dessa maneira, gravar linhas
paralelas de 1lum de comprimento e apenas 5 nm de largura, definindo, entre elas, fitas

de 20 nm de largura (nanofitas). Além de ser rapido e simples, o0 método se revelou



muito preciso: gerou defeitos pontuais menores do que outras técnicas similares e

preservou significativamente a estrutura atdmica das nanofitas definidas.

Este novo método amplia as possibilidades de aplicacdo do grafeno, que, vale lembrar, é
um material plano (de apenas um atomo de altura) formado por atomos de carbono
densamente compactados, e que se destaca por poder ser utilizado em escala nano e por
sua altissima resisténcia, 6tima conducdo da eletricidade e do calor, transparéncia e
flexibilidade, entre outras propriedades. Essa metodologia abre possibilidade de fabricar
em grafeno puro, as chamadas “jungdes PN”, estruturas atualmente fabricadas
basicamente em silicio, as quais comp&em dispositivos semicondutores, como diodos e

transistores, amplamente usados na producéo de eletrénicos.
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Figura 7. Imagem topografica (em 3 dimensdes) da superficie do grafeno sobre SiO2,

coletada em um microscapio de forca atdbmica.

Esse trabalho muito incentivou a instalagdo do primeiro microscopio de feixe de hélio
no Brasil. O equipamento agora estd disponivel para os pesquisadores brasileiros
interessados em utiliza-lo dentro do Nucleo de Laboratorios Multiusuario de
Microscopia do Inmetro.

3.2. Analise de grafenos e nanotubos por microscopia eletrénica de transmisséo

Para analise por microscopia eletronica de transmissao (TEM) de diferentes amostras

foram usados alguns métodos de preparacao a seguir:



3.2.1. Metodologia

Para amostras sintetizadas via chemical vapor deposition (CVD) foi depositado um
filme de PMMA (0,03 M) sobre a folha de cobre onde o grafeno foi crescido.
Posteriormente se dissolve o cobre com FeCl; 1M, se dilui em agua, e pesca com a
grade de TEM as regifes de interesse, se lava com acetona e alcool isopropilico para
tirar o PMMA. Apos transferéncia na grade, foi realizado um tratamento térmico T.T a
200 °C por 10 min em atmosfera de Ar/H2 com fluxo de 0,010 L/min. Foi usada uma
grade para TEM de cobre (tipo quanti foil carbon holey, 200 mesh copper da Electron

Microscopy Sciences).

Para amostras grafiticas o processo de preparacédo foi via esfoliacdo mecanica: uma fita
scotch para impressora usou-se para esfoliar varias vezes as lamelas de carbono até
atingir uma regido visualmente opaca. Essa ultima foi transferida sobre uma superficie
de muscovite mica-V2 (25x25x0,26 mm da marca Electron Microscopy Sciences)
previamente esfoliada. Posteriormente foi depositado um filme de PMMA (solugéo 3
mg/ml acetona) sobre o carbono e mica usando um spin coater da marca Laurell
Tecnologies Corporation Model WS-400B-6N PP/LITE/AS: 300 rpm por 20 seg para
colocar o PMMA e 4000 rpm por 2 min para uniformizar a solucdo. Depois a mica com
carbono e PMMA foi levada na placa aquecedora. O sistema foi aquecido a 150 °C por
uma hora. Uma vez secado foram feitos riscos nas bordas da mica formando um
quadrado (20 mm de lado aprox.). Usando um becker com agua Milli-Q foi separada a
mica do filme PMMA contendo o carbono esfoliado, tendo em conta o carater
hidrofilico da mica e hidrofébico do PMMA. Foi usada uma grade para TEM de cobre
(tipo holey carbon film, 300 mesh da Electron Microscopy Sciences), para suportar o
filme que estava flutuando no becker. A grade foi submetida a lavagem com acetona

para retirar o filme de PMMA e finalmente foi aquecida a 70 °C por 10 min.

Para amostras de nanotubos, foram usados dois metodos: dispersdo em alcool
isopropilico e deposicdo de uma gota da solucdo dispersa na grade para TEM. Ja o
segundo método foi realizado via feixe de ions localizados (FIB) nos microscopios

eletrdnicos Nova Nanolab e Helios Nanolab.

Para defeitos induzidos no grafeno uma amostra de grafeno foi suspensa sobre um
substrato de Nitreto de Si preparada por ataque quimico. A amostra veio pronta para ser
analisada. O estudo de defeitos e de caracteristicas estruturais foi realizado usando baixa

voltagem de operacdo (80 kV) para minimizar possiveis danos pelo feixe de elétrons do



microscopio. As caracteristicas estruturais foram estudadas usando imagens em campo
claro e campo escuro, acompanhado com o padrdo de difracdo (microfeixe e nanofeixe),
assim como imagens em alta resolucdo (HRTEM). Para o estudo de defeitos em uma
folha de grafeno foram realizados cortes usando o microscopio Titan em alta tensao de

operacdo (300 kV) com diametro de feixe na ordem de 1 nm.

3.2.2. Grafeno CVD

Estudo metroldgico de defeitos pontuais e formacdo de bordas em grafeno. Para esse
fim tem sido realizadas andlises de amostras de grafeno sintetizadas por CVD e
amostras de grafite produzidas por ablacdo laser e tratadas termicamente em atmosfera
controlada. No primeiro caso em grafenos produzidos por CVD no laboratério do
Inmetro, apresentaram folhas com grdos de tamanhos da ordem de 5 nm a 100 nm
(Figura 8b). O grafeno apresentava rugosidade e impurezas provenientes do processo de

transferéncia da folha de cobre onde foi sintetizado para a grade do TEM (Figura 8a).

Figura 8. Imagens em campo claro a) e campo escuro b) com o correspondente padrao

de difracdo de uma amostra de grafeno produzida por CVD no laboratorio do Inmetro.

Regides planas menores de 20 nm foram observadas em imagens de alta resolucgéo. Foi
constatado que em alguns casos as regides correspondiam a um grafeno bi camada
rodado Figura 9a e um grafeno monocamada (Figura 9b) uma camada, duas e varias

camadas como é observado na Figura 9.



Figura 9. Imagens TEM em alta resolugdo com os respectivos padrdes de difracdo de
area selecionada (SAD) de um grafeno bi-camada rodado (angulo de 13.5°) figura a) e

um grafeno monocamada figura b).

3.2.3. Nanograos de grafite

As amostras grafiticas mostraram a evolugdo nanoestrutural desde estruturas pouco
ordenadas ou ordenamento de curto alcance (amostras T.T a 1400 e 1600 °C) passando
por um estagio intermediario onde ocorre um ordenamento local (amostras T.T a 1800 e
2000 °C). A temperaturas maiores de 2300 °C a orientagdo € minimizada ocorrendo a

formagéo bem definida de gréos e posterior crescimento de gréo.

Dita evolucdo desde a formacdo de clusters até o crescimento de grdo pode ser
visualizado na Figura 10. O tamanho de gréo foi determinado pelas imagens em campo
escuro. Resultados sdo apresentados na Figura 11. A medida que aumenta a T.T 0

tamanho de grdo aumenta, sendo significativo para temperaturas acima de 2000 °C.



Figura 10. Colunas da esquerda correspondem a campo escuro. Padrdes de difracdo séo
visualizados na coluna central. Coluna da direita corresponde a imagens em HRTEM.
Imagens (a-c) 1400 °C, (d-f) 1600 °C, (g-i) 1800 °C, (j-1) 2000 °C, (m-0) 2300 °C, and
(p-r) 2600 °C. Barras de escada (a,d) 5 nm; (g,j)) 20 nm; (m,p) 200 nm; Todas 0s
padrdes de difracdo (b, e, h, k, n, and q) 2nm™; todas as imagens HRTEM sdo
apresentadas com a transformada de Fourier FFT (c, f, i, I, 0, e r) e barra de escada de 5
nm.
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Figura 11. Tamanho de grdo vs temperatura de T.T. (J. Ribeiro-Soares et al.)

3.2.4. Cortes em grafeno suspenso usando feixe eletronico.

Os cortes realizados no grafeno suspenso foram realizados seguindo a orientacdo zig
zag e armchair usando diferentes doses (variacdo de dwell time/ponto: 0.01s, 0.02s,
0.5s) e diferentes distancias entre cortes. Resultados caracteristicos sdo apresentados na
Figura 12. Pode ser visto da figura 12 que usando feixe convergente a 300 kV o grafeno
vai sofrer um dano estrutural produto da interagdo com o feixe de elétrons. Dependendo
da dose e a direcdo em que sdo realizados os cortes, modificacbes como deslocamento
da banda sigma do carbono foi observada, ocorrendo transi¢cGes Opticas do material
(Figura 13).

Orientacgao

- a®
Linhasde 1200 nm.
1200 pontos com Dwell time de 0,01 s /ponto

Figura 12. Cortes num grafeno monolayer suspenso na orientacdo zig zag com
distancia entre linhas de 50 nm.
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Figura 13. a) espectros EELS de uma amostra sem cortes e uma amostra com cortes no
grafeno. b) Imagens usando energia filtrada entre 9-12 eV para uma amostra cortada na

direcdo zig zag e outra cortada na direcdo armchair.

3.2.5. Analise da secdo transversal de nanotubos de carbono contendo cadeia
de carbono em seu interior.

Neste trabalho, objetivava-se analisar a secdo transversal de nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT) produzidos por um método especifico chamado
atmospheric arc discharge method.. O principal ponto seria a determinacdo da
existéncia de cadeia de carbono (Carbyne) no interior do MWCNT.

A amostra foi preparada seguindo o método de lift-out usando o microscopio de feixe
duplo FEI Helios NanoLab 650. Primeiramente, um conjunto de nanotubos de carbono
de paredes multiplas (MWCNT) foi localizado e posteriormente depositado uma
camada de platina para atuar como suporte e proteger os MWCNT dos danos causados
pelo feixe de ions, oriundo dos préximos passos de preparacdo. A primeira camada de
protecdo (~100nm) foi depositada utilizando o feixe de elétrons operando em 2 keV e
com 0.8 nA (Fig. 14a). Na sequencia, foi utilizado feixe de ions de galio, operando em

30 keV com 0.43 nA, para aumentar a espessura da camada de protecdo para 2 pum (Fig.
14b e 14c).



Com o objetivo de remover o material ao redor da regido da lamela protegida com
platina foi utilizado o feixe de ions de géalio, operando em 30 keV com 2.5 nA (Fig.
14d). A lamela foi removida da amostra original e transferida para uma grade
apropriada para microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), através da deposicédo de
platina induzida por feixe de ions. A lamela foi desbastada em ambos os lados
utilizando feixe de ions em 30 keV, no qual a corrente foi decrescendo de 2.5 nA até

0.23 nA. Com este procedimento, a amostra e desbastada de 2 um até 100 nm.

Para concluir a preparacdo das MWCNT para analise por TEM a lamela foi polida com
ions em baixa energia, seguindo a sequencia de 5 keV, 2 keV e finalmente 500 eV. O
processo final de polimento e limpeza da amostra foi feita em 500 eV e uma corrente de
23 pA. A Fig. 8f mostra uma visdo geral da amostra preparada. A sequéncia de imagens
(da Fig. 14g até 14h) mostra o procedimento de localizagdo do MWCNT estudado neste
trabalho.
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Figura 14. Preparacdo de Amostra por DualBeam para TEM.



Imagem de STEM da seccdo transversal CNT foi possivel usando as condicOes
especiais. Utilizamos tensdo de aceleracdo 80 kV no STEM para evitar danos aos
nanotubos de carbono e um campo escuro ( HAADF ) detector de alto angulo - anular ,
com um comprimento de camara de 380 mm ( correspondentes ao angulo de difracédo
interior de 20,0 mrad) que € necessario para melhorar do contraste. Utilizamos ainda um
angulo de convergéncia de 19.5 mrad. O tratamento digital da imagem na Figura 9 (c), €
ilustrado na Figura 9. Este tratamento digital foi realizado utilizando uma mascara de
FFT nos pontos de 2 nm™ e 4 nm™ %. Como se pode observar, as imagens da Figura 9
indicam a presenca da cadeia de carbono dentro do nanotubo interno, de menor
diametro. Esse trabalho foi essencial da determinacdo da presenca desta cadeia de
carbono dentro do MWCNT (N.F. Andrade, et al., Carbon 90 (2015) 172-80).
doi:10.1016/j.carbon.2015.04.001.). Essa estrutura nanométrica seria instavel em

atmosfera ambiente e por isso estes dados sdo unicos de seu tipo na literatura atual.

R



Figura 15. (a) Imagem Utilizando Detector de alto angulo anular (HAADF) utilizando
0 microscopio eletrdnico de transmissdo modo (STEM) para observar a sec¢do
transversal de um MWCNT contendo uma cadeia de carbono no centro da CNT mais
interna. ( b)) area selecionada difracdo de elétrons de uma seccao transversal MWCNT .
A area dentro do quadrado correu em ( a ) é ampliada na imagem HAADF no ( ¢ ) da
figura. Em ( d ), vemos a mesma imagem como em ( ¢ ), mas com tratamento da
imagem . Em ( d ), temos selecionado frequéncias entre 2 a 4 nm™ usando um filtro
passa-banda no processamento do (¢) Imagem de FFT (Transformada de Fourier). As

escalas séo de 4 nm em (a), 2 nm™ em (b) e 1 nm em (c).

Para a andlise de EELS (mostrada na Fig. 16) temos utilizado uma coluna GIF Post
(Gatan Filtro de imagem) Tridiem 866 detector montado em um Titan (FEI Company)
TEM - operando com o monocromador sonda ligado. Esta configuracdo fornece uma
resolucéo de energia menor do que 250 meV pelo uso da dispersdo méaxima 0.02eV e
uma abertura GIF 2,5 milimetros. No experimento foram adquirimos 40 espectros com
15 ms de tempo de espera em energias de baixa perda, embora incidindo sobre uma
linha que passa pelo diametro CNT . Cada espectro foi normalizado e a sele¢do de
energia foi alinhada antes da subtracdo de pico de perda de zero energia (ZLP) foi
levada a cabo com um espectro adquirido para uma regido sem qualquer espécime.

Foram obtidos os espectros nas faixas de energia de absor¢ao plasmon e ¢ + 7.
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Figura 16. Série de espectros EELS adquiridos através da seccdo transversal de um
nanotubo de carbono do tipo C@MWCNT.

3.3. Aplicacéo do grafeno CVD em dispositivos organicos.

Neste trabalho propomos a utilizacdo de filmes de grafeno crescidos pela técnica de
deposicdo quimica de vapor (CVD - chemical vapor deposition) como eletrodo
transparente em OPVSs, além de eletrodos hibridos com uma blenda condutora. Esta
blenda polimérica é feita da borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM - ethylene
propylenediene monomer) que possui propriedades elasticas, com uma porcentagem de
polianilina (PAni) que ndo possui a propriedade eléstica, mas apresenta carater
condutor. Os filmes estudados como eletrodos transparentes foram: o ITO como
material de referéncia, o grafeno crescido por CVD, o filme da blenda condutora de
EPDM-PAnI, bem como o filme hibrido de grafeno/EPDM-PAnI.



Os filmes de grafeno foram sintetizados pela técnica de CVD utilizando folhas de cobre
policristalinas de 25 pm de espessura (Alfa Aesar — item n° 13382). Depois de varios
testes variando as principais condig¢des de crescimento dos filmes de grafeno, o processo
que obtemos a melhor qualidade dos filmes consiste: em aquecer a folha de cobre até
1000 °C dentro do tubo de quartzo com um fluxo de Ar/H2 (10%) de 3000 sccm; Apos
atingir a temperatura de 1000 °C, um fluxo de CH4 é introduzido com 20 sccm durante
15 minutos, a fim de crescer o filme de grafeno sobre a folha de Cu; Em seguida, o tubo

é resfriado somente na presenca de fluxo de Ar/H2.

Para aplicacBes em dispositivos eletrdnicos é necessaria a transferéncia do grafeno da
superficie do cobre para um substrato arbitrario. A principio o filme de grafeno pode ser
transferido para qualquer substrato, porém, para desenvolver dispositivos eletrdnicos o
ideal seria a transferi-lo para um material que sirva como suporte e seja transparente,
como o vidro por exemplo. Neste texto apresento dois processos distintos para a
transferéncia dos filmes de grafeno: o processo tradicional que utiliza o PMMA, que é
um polimero com certa resisténcia mecanica e que ao final do processo é removido; e
um processo desenvolvido durante estd tese que utiliza uma blenda condutora de
EPDM-PANI, que ndo necessita ser removida e melhora as propriedades do filme de

grafeno.
3.3.1. Processo tradicional de transferéncia com PMMA

Logo apds o resfriamento do forno, a amostra de grafeno sobre cobre é retirada do
tubo de quartzo e recoberta por um filme de PMMA. A concentracdo da solucdo de
PMMA usada é de 0,03 mol/L em acetona e a deposicio é feita através de
gotejamento com uma pipeta. O filme é seco a temperatura ambiente. Apds a
secagem total do filme de PMMA, o conjunto Cu/grafeno/PMMA é colocado flutuando
em uma solucdo de FeCl3 (1 mol/L) para que o substrato de cobre seja corroido. Na
Fig. 17 temos imagens do processo de corrosdao do substrato de cobre, filme de
grafeno/PMMA ja em agua apods a corrosdo do cobre, a pesca com um substrato de
vidro e o filme grafeno/PMMA sob o substrato de vidro, respectivamente. O filme de
grafeno/PMMA sob o novo substrato de vidro é deixado a temperatura ambiente em

torno de 1 h, apds é colocado submerso em acetona e deixado em repouso durante 24



h, a fim de remover a camada de PMMA. Decorrido 24h, o vidro/grafeno é retirado,

lavado com alcool isopropanol e seco com nitrogénio seco (N2).

Vidro/grafeno/PMMA

Figura 17. (a) Cobre com o filme de grafeno/PMMA imerso em solucdo de FeCls; (b)
Grafeno/PMMA em agua ap6s a corrosdo total do cobre; (c) Substrato de vidro
apanhando o filme de grafeno/PMMA; (d) Imagem do grafeno/PMMA sob o substrato
de vidro.

3.3.2. Processo de transferéncia com EPDM-PAnI

Neste processo de transferéncia com EPDM-PAnI, diferentemente do processo de
transferéncia com o PMMA, ao final o filme depositado ndo sera removido. A blenda de
EPDM-PAnI e a deposicdo é feita com um spinner para que o filme fique o mais
homogéneo possivel ja que ndo sera removido. O spinner é usado com velocidade de
3000 rpm durante 1 min para a deposicdo do filme de EPDM-PAni, em seguida, 0
conjunto cobre/garfeno/EPDM-PAnNi ¢é colocado a 50 °C durante 1 h para que o
solvente restante da blenda evapore por completo. Os préximos passos do processo de
transferéncia séo iguais ao do processo de transferéncia com PMMA, a menos da ultima

etapa de remocdo do polimero suporte.

De modo a investigar o potencial dos filmes de grafeno e grafeno/EPDM-PAnNi como
eletrodo transparente condutor em dispositivos optoeletronicos organicos, OPVs em
uma estrutura de sanduiche tipica eletrodo/CuPc/C60/Alg3/Ca/Al (veja Fig. 12) foram
produzidos e caracterizados. Verificamos o desempenho de OPVs de grafeno
transferido com PMMA e grafeno/EPDM-PAnNIi e comparamos com um analogo de ITO
(15 Q/sq, da Lumtec Corp.) sob as mesmas condi¢cdes e mesma espessura de camada

organica.



As camadas ativas e os eletrodos de metal (Ca/Al) foram depositados sobre os eletrodos
por evaporacao térmica sob alto vacuo (10-7 Torr). As espessuras dos filmes foram
controladas com precisdo usando uma micro balanca de quartzo durante todos os
processos de evaporagdo. As curvas de densidade de corrente, J(V), foram determinadas
por um pico amperimetro Keithley 2400. Como fonte de radiacdo foi usada uma
lampada de xendnio (Newport Co.) de 300 W com filtro AM1.5G. A intensidade da
radiacdo (100 mW/cm2) foi determinada por uma termo pilha Newport.

Figura 18. Esquema da estrutura dos OPVs desenvolvidos.
3.3.3. Caracterizagéo dos filmes de grafeno/EPDM-PAnI

A Fig. 15a compara os espectros Raman dos filmes de grafeno e de grafeno/EPDM-
PAni. Além das bandas caracteristicas do grafeno (D,G e G’), as bandas de absorc¢ao do
EPDM em 2928 e 2852 cm-1 e as bandas de absorcdo da PAni em ~1520 e 1650 cm-1
sdo observadas juntamente com as bandas do grafeno. A Fig. 19 mostra o espectro
Raman do filme de grafeno/EPDM-PAnNi em dois lugares diferentes. A curva em preto é
0 espectro Raman do eletrodo hibrido exatamente medido acima de uma particula de
PAni, quanto a curva vermelha é o espectro Raman, do mesmo eletrodo, mas medido
acima de uma regido, sem particulas de Pani. Curiosamente observamos uma forte
deslocamento para a direita (~16 cm-1) de ambas as bandas G ¢ G’. Como mencionado
anteriormente, esse deslocamento pode indicar uma dopagem (tipo n ou p).
Surpreendentemente, as cargas ndo se espalharam sobre a amostra, como esperado para
um material semi-metal, mas fica localizada proximo da interface grafeno/PAni. No
entanto, tem sido relatado que a heterogeneidade (gréos, ondulagdo ou numero de
camadas) em materiais bidimensionais levam a este tipo de comportamento.

Finalmente, embora a mudanga observada no grafeno dopado com polianilina ndo



indica claramente o tipo de portador de carga (tipo n ou p), trabalhos anteriores

demonstraram que o nitrogénio amina da PAni deve agir como um dopante tipo n.

Nesta sessdo é feita uma comparacdo das principais propriedades para um eletrodo
condutor e transparente entre os filmes de grafeno, EPDM-PAni e grafeno/EPDM-PAnNI.
A Tab. 1 mostra um resumo dos principais parametros para os eletrodos que
influenciam no desempenho dos dispositivos fotovoltaicos, a resisténcia de folha, a
transmitancia, e a rugosidade aritmética e quadratica. A rugosidade do eletrodo
desempenha um papel importante no comportamento dos dispositivos, principalmente

devido a ocorréncia de curto-circuito ou geracdo de corrente de ligacao.
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Figura 19. (a) Comparacdo dos espectros Raman de grafeno transferido com PMMA
com a grafeno/EPDM-PAni; (b) Comparagdo da posi¢do das bandas G e G’ em duas
posicBes da amostra de grafeno/EPDM-PAnI.

Tabela 1. Comparacdo entre os principais parametros que afetam os dispositivos.

Amostra Rs(kQo?h T (%) Ra (Nnm) Ry (NnM)
26.5 *
Grafeno (PMMA) 24+0.1 95.5 18.0+ 8.0
13.5
Grafeno/EPDM-PANni 1.7 +£0.6 96.3 20.1+7.7 27.8%x99
_ (4.5 + 21.0 t
EPDM-PAnI 5 99.0 14.0+4.9
0.6)10 10.1

Os filmes de grafeno transferidos com PMMA apresentaram resisténcia de folha média
de (2,4 £ 0,1) kQ/sq. Devido a dopagem eficaz da camada de EPDM-PAni sobre o
grafeno, os filmes de grafeno/EPDM-PAnI apresentaram menor resisténcia de folha. A

transmitancia dos filmes esta acima de 95 %, sendo os filmes de grafeno/EPDM-PAni



mais transparentes que os filmes de grafeno. Os valores de rugosidade foram similares

entre as amostras, considerando o desvio padréo.

3.3.4. Desempenho dos dispositivos fotovoltaicos organicos

Na Fig. 20, as curvas caracteristicas JxV padrdo em condi¢des de campo claro e escuro
para os dispositivos sdo mostradas. Os dispositivos de grafeno e de grafeno/EPDM-
PAni (Fig. 13) apresenta uma caracteristica diodo ndo-ideal com baixa retificacéo,
tipicas da OPV. O comportamento observado € causado por fendbmenos diferentes
como, por exemplo, a recombinagdo dos portadores de carga e linhas de fuga de
corrente (resisténcia desvio decrescente). Existe uma diferenca entre as JSC dos
dispositivos, consequéncia da diferenca na resisténcia de folha entre os eletrodos de
grafeno e de grafeno/EPDM-PAni com o ITO. A resisténcia de folha maior dos
eletrodos com grafeno afeta drasticamente os dispositivos no fator preenchimento (FF),
diminuindo sua eficiéncia. A morfologia tem uma forte influéncia no Voc. No OPV o
VOC ¢ mais influenciado pela resisténcia desvio do que pela resisténcia série que é
influenciada, entre outros fatores, pela rugosidade do eletrodo. Como a VOC séo
semelhantes em todos os dispositivos, é razodvel concluir que a rugosidade dos
eletrodos tem pouca influéncia sobre a VOC. Consequentemente, a eficiéncia mais
baixa, em comparacdo com os dispositivos baseados em ITO é devido a resisténcia de

folha superior dos eletrodos de grafeno e de grafeno/EPDM-PAni.
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Figura 20. Densidade de corrente versus voltage (J-V) das curvas dos disposivos: (a)
ITO; (b) grafeno; (c) grafeno/EPDM-PAnI.



Tabela 2: Sumario dos valores dos principais parametros dos dispositivos estudados.

Eletrode Voc (V) Jsc (MA/cmM?)  FF (%) PCE (%)
ITO 0.42 2389 28 2,0 x 107
Grafeno 0,42 10,7 25 1,0 x 10°®
Grafeno/EPDM-PAni 0,42 13,1 25 1,3 x 107

Na Tab. 2 sdo apresentados os valores dos parametros tipicos dos OPVs fabricados com
eletrodos de ITO, grafeno e grafeno/EPDM-PAnNi. A diferenga encontrada entre os
valores da JSC dos dispositivos é coerente com a diferenca na resisténcia de folha entre
os eletrodos. A resisténcia de folha maior dos eletrodos de grafeno e de grafeno/EPDM-
PAni também afeta o fator de preenchimento (FF), diminuindo a eficiéncia dos
dispositivos na mesma ordem de grandeza da diferenca entre a resisténcia de folha dos
dois tipos de eletrodos. No entanto, a VOC é semelhante em ambos os casos. A medida
que a resisténcia desvio é influenciada pela rugosidade é razoavel concluir neste caso
especifico que a rugosidade dos eletrodos com grafeno tem pouca influéncia sobre a
VOC e, consequentemente, uma eficiéncia mais baixa em comparagdo com oS
dispositivos baseados em ITO é devido & maior resisténcia de folha dos eletrodos de
grafeno e de grafeno/EPDM-PAnI.

Dentro da area de nano Optica, realizamos primeiramente a implementacdo de um
sistema de Microscopia Optica de Campo Préximo (scanning near-field optical
microscopy - SNOM) no Inmetro e contribuimos significativamente no
desenvolvimento dessa nova técnica de forte potencial tecnoldgico. Destaca-se 0
trabalho relativo ao estudo e desenvolvimento de sondas opticamente eficientes para
SNOM, com foco na técnica de espectroscopia Raman melhorada por ponta (tip-
enhanced Raman spectroscopy - TERS). Esse trabalho gerou resultados de alto fator de
impacto internacional, solidificando o Brasil como um dos mais importantes centros da

area em todo o mundo.

3.4. Concluséao

Os resultados obtidos neste projeto foram um passo essencial para o avan¢o do Inmetro

e do Brasil no desenvolvimento de areas como: manipulacdo de grafeno, dispositivos



organicos, deposi¢do quimica por fase vapor, microscopia eletronica de varredura e
transmisséo, feixe de ions focalizados, espectroscopia Raman e Microscopia Optica de
Campo Proximo. Através deste projeto, o Inmetro impulsiona a inovagdo nacional na
direcdo de novos projetos que deverdo atuar no mesmo sentido, dando continuidade a
este trabalho, principalmente para que as descobertas feitas no Brasil possam ser

aplicadas tecnologicamente em nosso pais.

4. Desenvolvimento e metrologia em Microscopia Optica de Campo

Préximo

Dentro da area de nano Optica, realizamos primeiramente a implementacdo de um
sistema de Microscopia Optica de Campo Proximo (scanning near-field optical
microscopy - SNOM) no Inmetro e contribuimos significativamente no
desenvolvimento dessa nova técnica de forte potencial tecnol6gico. Destaca-se 0
trabalho relativo ao estudo e desenvolvimento de sondas opticamente eficientes para
SNOM, com foco na técnica de espectroscopia Raman melhorada por ponta (tip-
enhanced Raman spectroscopy - TERS). Esse trabalho gerou resultados de alto fator de
impacto internacional, solidificando o Brasil como um dos mais importantes centros da

area em todo o mundo.

SNOM ¢ uma técnica recentemente desenvolvida que permite a caracterizacdo Optica
com alta resolucdo espacial, seja pela analise de espalhamento Raman - TERS - ou
fotoluminescéncia — TEPL. A resolucdo espacial superior ao limite de difracdo Gptica é
obtida ao emitir/coletar informacdo Optica no regime de campo préximo, i. €., a
distancias inferiores a 10 nm da amostra. Para isso, posiciona-se uma sonda com apice
opticamente ativo na regido do foco do laser por meio de um sistema de microscopia de
forca atdbmica (AFM). A alta resolucdo espacial gerado pelo uso da técnica de SNOM,
tipicamente da ordem de 10 nm, possibilita a caracteriza¢do apropriada de toda a classe
de nanomateriais, e pode ser utilizada de forma ampla, tanto para a realizacdo de
pesquisa e desenvolvimento quanto para o controle de qualidade, produtos e processos

em nanometrologia.

Apesar de nos Ultimos anos ter crescido o nimero de sistemas e sondas comerciais
importadas, SNOM ainda ndo é uma técnica de rotina na caracterizacdo de

nanomateriais. Mesmo para estes itens comerciais, observa-se falta de reprodutibilidade



de sondas opticamente eficientes. E importante notar que a sonda é o principal elemento
de um sistema SNOM e deve apresentar caracteristicas singulares que favorecem um
forte aumento do campo elétrico na regido do apice da sonda. Sé assim, o sinal dptico
proveniente da regido de campo proximo sera detectado pelo sistema SNOM,

possibilitando o aumento da resolucdo da imagem.

Por esse motivo, a técnica de SNOM, incluindo TERS, é hoje utilizada em sistemas
incipientes montados em laboratérios académicos, ou em alguns poucos sistemas
comerciais importados. Estes ultimos ainda ndo provaram gerar resultados de boa
qualidade, uma vez ser escassos 0s trabalhos cientificos que utilizam esses sistemas. Por
trds da insatisfagdo com a robustez dos sistemas comerciais atuais, estd a falta de
fornecimento de sondas que tenham funcionalidade, estabilidade e reprodutibilidade

garantidas.

Nosso trabalho relativo ao estudo e desenvolviemnto de novas sondas de SNOM
comecou pelo dominio de dois diferentes e mais usados métodos de fabricagdo de
sondas convencionais para a técnica. Tratam-se do método de desbaste eletroquimico de
fio de ouro (Figura 21a) e a fabricacdo de piramides de ouro microfabricadas por técnica
de litografia (Figura 21b). Essas sondas foram -caracterizadas pelas técnicas de
Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM), para o estudo das caracteristicas morfolégicas. Como exemplo, a Figura la
mostra a analise do angulo de abertura e a medida do didmetro do apice de uma sonda
por imagem de SEM. A vantagem do SEM ¢ principalmente a rapida analise aliada a
boa resolucdo espacial. Quanto a cristalinidade, utilizamos tanto imagens de alta
resolucédo (Figura 1b) como a técnica de difracdo de elétrons (Figura 21b).

.

Figura 21. Imagens de SEM (a) e HRTEM (b) de uma ponta fabricada por método de

desbaste eletroquimico de fio de ouro. Em (c), imagem de SEM de uma piramide de

ouro fabricada por litografia.



Relativo as piramides de ouro, utilizaremos o SEM para caracterizar as cavidades
piramidais no silicio. Esse procedimento é necessario uma vez que as cavidades séo as
foérmas das pirdmides e suas caracteristicas sao por fim transmitidas a elas. Por exemplo,
caso a cavidade esteja suja, a piramide poderd ser danificada no momento de sua
retirada. Outro exemplo é quanto ao vale das cavidades. Seu tamanho esta relacionado

com o didmetro do &pice da sonda final.

Relativo as pirdmides de ouro, utilizaremos o SEM para caracterizar as cavidades
piramidais no silicio. Esse procedimento é necessario uma vez que as cavidades sdo as
férmas das piramides e suas caracteristicas sdo por fim transmitidas a elas. Por exemplo,
caso a cavidade esteja suja, a piramide poderd ser danificada no momento de sua
retirada. Outro exemplo é quanto ao vale das cavidades. Seu tamanho esta relacionado

com o diametro do apice da sonda final.

Em maior destaque, cita-se a utilizacdo da técnica de EELS em modo STEM (Scaning
Transmission Electron Microscopy) para andlise das propriedades plasménicas de
pontas feitas pelo método convencional, piramides de ouro e sondas modificadas por
FIB. Essa caracterizagdo foi central no entendimento dos mecanismos de
funcionamento das sondas, bem como do desenvolvimento de um novo método para
aumentar a eficiéncia Optica da sonda. EELS é uma técnica que envolve a analise da
energia do feixe de elétrons apo6s a sua interagdo com a amostra. Assim, perdas de
energias na ordem de poucos eV podem ser relacionadas a excitacdo de plasmon no
material. Em modo STEM, porcGes da amostra em escala nanométrica podem ser
analisadas, e mapas relativos a determinadas interacdes podem ser produzidos. Os
experimentos de EELS foram realizados no probe-corrected Titan — 300 kV (FEI
Company) com monocromador em modo excitado. Os espectros EELS foram
adquiridos com o detector 866-GIF Tridenm (Gatan, Inc.). Esse equipamento esta

alocado na Divisdo de Metrologia de Materiais (Dimat) do Inmetro.

O principal artigo que resultou dessa investigacdo de sondas por EELS foi publicado na
prestigiada revista cientifica ACS Nano (T. L. Vasconcelos, et al., ACS Nano, vol. 9,
pp. 6297-6304, 2015), e um pedido de patente de método e dispositivo foi depositada no
INPI (BR 102015010352-2). Esta foi, inclusive, a primeira tecnologia a ser incluida em
protecdo internacional do Inmetro. A fase internacional do pedido de patente acaba de
ser depositada no sistema internacional, utilizando-se do Tratado de Cooperacdo de
Patentes (PCT).



No trabalho citado, apresentamos uma rota reprodutivel para gerar e sintonizar LSPR
em sondas de SNOM. O método é baseado na realizagdo de um desbaste Unico feito por
FIB, perpendicular ao eixo principal da ponta e proximo ao &pice de uma ponta
fabricada pelo método de desbaste eletroquimico de fio de ouro (Figura 22b). Por meio
do emprego da técnica de EELS, geramos mapas de absorcdo plasmoénica com alta
resolucdo espacial e de energia (< 200 meV ) que revelam LSPR em frequéncias na
faixa do visivel e do infravermelho, gerada a partir da realizacdo da ranhura (Figura
22c¢). Ao alterar a distancia entre o desbaste e o apice (L), a ressonancia podera ser
sintonizada em uma energia especifica. Por meio do ajuste da curva de nanoantenas
Opticas aos nossos dados experimentais, geramos uma simples expressdo empirica que
indica a posi¢do onde o desbaste deve ser realizado visando o méaximo de absorcdo
optica em um determinado comprimento de onda: L = —280+0.815L, dada em
nandmetros. Por fim, aplicamos uma ponta com desbaste em posicao apropriada em um
experimento de TERS. Uma amostra de bicamada de grafeno rodada (tBLG) foi usada
na analise. Ao aproximar a sonda modificada a amostra, observamos um forte aumento
de sinal Raman, suficiente para produzir uma imagem oéptica da banda G com resolugédo
espacial da ordem de 40nm (Figura 22d). Para demonstrar a melhora nas propriedades
Opticas da sonda provocada ao aplicar o método, realizamos um ultimo experimento.
Primeiramente, aplicamos uma ponta convencional e observamos apenas um fraco
aumento de sinal Raman. Em seguida realizamos a ranhura por FIB nessa mesma ponta
e em posicdo adequada e voltamos a aplica-la & mesma regido da amostra. O resultado
mostrou que o procedimento descrito melhorou a eficiéncia Optica da ponta em
aproximadamente 5.5x. Em conclusdo, o método apresentado ndo s6 € um meio
reprodutivel para tornar sondas de SNOM opticamente eficientes, como também
demonstra a importancia do efeito de ressondncia plasmonica no mecanismo de

aumento de sinal dptico.



—
[)
~—

=1 EELS

S High

Intensity (a.u.)

Low [N

before
groove

A1 e A A1 A L
15 20 25 30
Energy loss (eV)

Figura 22. Analise de EELS antes e depois da realizacdo de uma ranhura em uma ponta
solida de Au por FIB. Em (b), uma imagem de SEM da ponta pds-desbaste. (d) imagem
de SNOM de tBLG ao aplicar a ponta onde aplicou-se o método do desbaste a 240 nm

do &pice (resolucdo espacial: 40 nm).

A perspectiva desse projeto na linha de pesquisa tratada recai sobre o estudo do
emprego do método do desbaste de ranhuras superficiais em sondas feitas por métodos
reprodutiveis, como as piramides metalicas. Com isso, esperamos obter sondas
reprodutiveis e que apresentam excelente eficiéncia dptica. Para isso, um primeiro passo
sera desenvolver o processo de fabricacdo dessas estruturas. Como por exemplo,
pretendemos testar outros metais, objetivando a aplicabilidade da sonda em toda faixa
do espectro visivel, e acrescentar um passo relativo ao tratamento térmico do filme

metalico, gerando resposta dptica mais intensa.

Em sequéncia, vislumbramos o desenvolvimento de estruturas piramidais metalicas (de
ouro, prata, aluminio ou combinaces desses metais) que apresentem segmentacao nas
proximidades do apice e que sejam produzidas diretamente pelo processo litogréafico. A
ideia é gerar LSPR em energias especificas como proporcionado pelo método da
ranhura, mas adequando-se a um processo de fabricacdo em larga escala. Um pedido de
patente foi deposito em dezembro de 2015 relativo a essa nova proeminente tecnologia
(BR 102015031203-2).

5. Analise de Tensdo Residual em Ligas Metalicas e Filmes Finos

A tensdo residual é definida como a tensdo presente na superficie da amostra na
auséncia de uma carga mecanica externa. Todos o0s processos de fabricacdo de

partes/pegas mecénicas introduzem as tensdes residuais em suas camadas superficiais o



que apresenta grande importancia para diferentes campos de aplicacdo industrial tais

como industrias automotiva, aeroespacial, nuclear, microeletrénica, entre outras.

Apesar de ser relativamente direta, a determinagdo de tenséo residual pelo método de
difracdo de raios X apresenta varias fontes de erros. Do ponto de vista experimental, as
fontes de erros podem ser classificadas em trés categorias: erros relacionados as
propriedades pertinentes da propria amostra, erros vindos do procedimento de medigéo
e os erros gerados no processo de tratamento de dados. Todos esses fatores afetam as
principais caracteristicas medidas no experimento de difracdo de raios X: angulos de 2@
(de Bragg) referentes aos planos cristalograficos de difracdo e valores de espacamento
interplanar desses planos no estado sem deformaces. A interacdo complexa das fontes
de erros, as dificuldades de separar essas fontes, além do nimero grande de parametros
envolvidos na medigdo de tensdo residual introduzem um verdadeiro desafio

metrologico para avaliacdo da incerteza desse tipo de medicéo.

A difracdo de raios X é usada hoje de uma forma rotineira pelas companhias e empresas
para determinacdo de tensdo residual. Contudo, este tipo de ensaio carece 0s
procedimentos experimentais harmonizados que permitem conduzir as medicOes
confidveis e rastreaveis. Para estabelecer tais procedimentos sao necessarios 0s esforgos
especificos no desenvolvimento da técnica de medicdo de tensdo residual. O trabalho
realizado envolveu o estudo de diferentes fatores experimentais e de calculo que
influenciam o resultado final dessa medicéo. Resultados desse estudo foram publicados
em materiais do 6° Congresso Brasileiro de Metrologia no trabalho intitulado “Aspects

of Residual Stress Determination by X-ray Diffraction”

Como parte inerente dessa atividade foi organizada e realizada a primeira comparacao
nacional interlaboratorial (Cl) de medicdo de tensbes residuais. O principal objetivo
desta Cl é a validacdo de diferentes condi¢cdes experimentais para uso no metodo de
medicdo de tensdes residuais pela técnica de DRX. No total, 20 laboratorios fizeram a
inscricdo. Quinze laboratorios fizeram as medigdes. Quatorze laboratorios enviaram 0s
dados adequados para a analise conforme o protocolo da comparacdo. O relatdrio final
da comparacdo foi preparado e esta em fase da sua divulgacéo para os participantes e a

comunidade técnico-cientifica.

Nesta comparagdo foram empregados trés itens de comparagcdo. Os itens foram

confeccionados a partir de uma placa de aco AISI 1070 (dimensdes geométricas



aproximadas 200 x 250 x 1,4 mm) termicamente tratada cuja microestrutura € composta
de martensita revenida e pequena fracdo de cementita, com a dureza Vickers média
igual a 270 HVO0,5. A composicdo quimica em massa dos principais elementos é:
C=0,73 %, Si=0,19 %, Mn=0,64 %, P=0,010 %, S=0,001 %. Foi usado este tipo de aco,
amplamente empregado na fabricacdo de molas, por ter uma microestrutura altamente

homogénea.

A tensdo residual compressiva foi uniformemente introduzida em toda a superficie da
placa pelo método de jateamento de areia (sand blasting). As pequenas amostras com
dimens@es aproximadas de 20 mm X 25 mm X 1,4 mm foram recortadas da placa por
eletroerosdo. Este método de corte garante a preservacdo do estado de tensdo residual

introduzido durante o tratamento mecanico da superficie.

Dados obtidos em quatorze laboratérios foram coletados com diferentes instrumentos
(com diferentes softwares de controle de equipamentos) usando diferentes radiacGes e
nas geometrias ¥ e/ou Q conforme as possibilidades do laboratério. A maioria dos
participantes utilizou radiacdo Cr-K, para medicdo das amostras. As radia¢bes Cu-K, e

Co-K,, também foram utilizadas por alguns participantes.

O comité técnico definiu o valor designado (referéncia) como a média aritmética de
resultados obtidos com a radiacdo Cr-K,. Alguns participantes obtiveram mais do que
um conjunto de dados que se diferenciavam por um ou mais dos seguintes aspectos: o
item de comparacdo, a geometria de difracdo e o pico de difragdo medido. Todos 0s
conjuntos de dados foram usados para obtencdo do valor designado e contribuiram para
calculo da componente da incerteza que se refere a reprodutibilidade, definida pelo
desvio padréo de todas as medidas. Foram adotados dois valores designados de tensdo
residual: um referente ao processamento de picos de difragdo com método “sliding
gravity” (SG) e outro obtido ajustando os picos de difragdo com a funcdo Pseudo-Voigt
(PV), como é implementado no programa Stress 1.1 da Bruker-Axs que foi utilizado

para o calculo de tensdes residuais.

Na Figura 23 séo apresentados os valores medios de tensdo residual e suas respectivas
incertezas. A linha em vermelho corresponde ao valor designado opy (Média das
medicdes feitas usando raios X de energia Cr-K); a linha preta corresponde ao valor

designado osc (média das medicOes feitas usando raios X de energia Cr- K,). As



medicdes realizadas com as outras radiacfes sdo identificadas pelas respectivas fontes

(cobalto, Co e cobre, Cu).
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Figura 23. Comparacdo dos valores medios de tensdo residual de cada laboratorio com
os valores de referéncia.

O principal fator que influenciou as diferencas entre os resultados foi 0 uso de radiacdes
de raios X diferentes. Desta forma, a comparacdo dos resultados de medicdo de tensdo
residual deve ser feita apenas entre os dados obtidos com a mesma radiagéo de raios X.
Ficou 6bvio que para mesma amostra € importante estabelecer varias referéncias nos

valores de tensdo residual para respectivas fontes de radiacéo.

Para compreender o efeito da fonte de radiacdo no valor de tensédo residual foi feito um
estudo aprofundado sobre a distribuicdo de tensGes residuais pela espessura da amostra
similar da usada em comparacgéo interlaboratorial. O trabalho feito foi publicado em
materiais de 15th International Conference on Experimental Mechanics no artigo
intitulado “Simple Approach to Residual Stress Depth Profiling by X-Ray Diffraction
Using Conventional ¥ or Q2 Geometries”. Neste estudo foi elaborado um procedimento
que permite determinar os gradientes de tensdo residual pela espessura da amostra em
experimentos convencionais de medigdo de tensdo residual. Foi mostrado que amostra
investigada tem um gradiente considerdvel de tensdo residual. Desta forma, as
diferentes fontes (energias) de raios X que tem diferentes espessuras de penetracdo na
amostra, provam diferentes tensdes medias no caso da variacdo das mesmas pela

espessura.



Esta em andamento a analise de outros fatores experimentais e de célculo que podem

causar as diferencas nos resultados de medic6es de tenséo residual.

6. Caracterizacdo Quimica, Estrutural e Microestrutural de

Nanoargilas e Minerais

6.1 Fluorescéncia e difracdo de raios X

As andlises de fluorescéncia de raios X (XRF) foram realizadas com as amostras de
argilas naturais, nomeadas ARK-01 e 02, NFE-03 e 04, e AA-05 a 08, prensadas em
prensa hidraulica sob pressdo de 10 ton por 5 min; as amostras sintéticas, de
nomenclatura ME-100 (somasif) e Na+ (cloisita), foram umedecidas com agua e a lama
pincelada em substrato de acido bérico. O objetivo de diferentes modos de preparo da
amostra € decorrente da busca por um procedimento padronizado e eficaz na preparagdo
das amostras para analise de XRF. Uma vez que o forno, para confeccdo de pastilhas
perolizadas para fabricacdo dos padrdes, ainda ndo se encontra instalado, as analises por
XRF foram realizadas de modo qualitativo apenas. No entanto, foram suficientes para
observar a diferenca entre as amostras analisadas. Todas as amostras apresentam em sua
constituicdo quimica elementos como O, Mg, Al e Si; as amostras naturais e a amostra
Na+ contém também Ca e Fe; ambas amostras sintéticas tém Na na intercamada; e

apenas a amostra ME-100 possui na sua constituicdo quimica o elemento F.

Os padrdes de raios X foram obtidos em quatro diferentes condic¢@es: 1. amostras em po
(policristais) sobre substrato de silicio monocristalino; 2. amostras umedecidas (lama)
orientadas em lamina de vidro e seca ao ar; 3. como em 2 mas ap0s saturacdo com
etileno glicol em dessecador por 12 h; 4. como em 2 mas com a lamina aquecida em
mufla a 450 oC e a 550 oC por 1 h cada aquecimento. A interpretacdo dos padrdes de
difracdo foram realizados no software EVA (Bruker AXS) com o banco de dados PDF
2. As amostras naturais apresentam como fases minerais majoritarias montmorillonita,
caolinita e haloisita, sendo a primeira uma argila expansivel e as demais ndo
expansiveis; a amostra Na+ apresentou como fase mineral majoritaria a montmorillonita
e a vermiculita, duas argilas expansiveis, enquanto a amostra ME-100 apresenta
beidelita e hectorita como fases minerais majoritarias, também argilas expansiveis.

Como fases minoritarias foram encontrados minerais como diopsidio e vermiculita nas



amostras naturais e, talco, quartzo, cristobalita, rutilo, analcima e anortita sddica nas

amostras sintéticas.
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Figura 24: Difratogramas de Raios X das amostras estudadas.

6.2 Analise quimica por XPS

As analises de superficie das argilas foram realizadas por medida de XPS utilizando a
amostra em poO depositada sobre porta-amostra de a¢o e recoberta por ouro, o qual
serviu de linha de referéncia. A linha de excitacao foi Al Ka, ¢ todos os testes foram
feitos em temperatura ambiente e ultra-alto vacuo, para garantir a minima influencia de
agua intersticial ou adsorvida. Os resultados foram semi-quantitativos e, elementos
minoritarios como Mg, e elementos majoritarios, como Si, podem estar subestimados ou
superestimados respectivamente. Os resultados foram coerentes com aqueles obtidos de
modo qualitativo por fluorescéncia de raios X, adicionando apenas a informacéo de que
a amostra ME-100 apresenta maior quantidade de Mg que as demais, praticamente né&o
tem Al e sua quantidade de O também esta abaixo das demais amostras, isto porgue,
esta também possui F como ion aniénico em sua estrutura. Outra informacdo obtida
pelas andlises de superficie é que o ambiente quimico dos cations ndo muda
significativamente para quaisquer das amostras, o que indica que cada elemento, em sua

individualidade, ndo aparece alocado em diferentes sitios de ocupagé&o.



6.3 Teste de inchamento de Foster

O teste de capacidade de inchamento das argilas ou teste de Foster é realizado tomando-
se 1 g do material com granulometria menor que 0,074 mm e medindo-se seu volume
em uma bureta. Posteriormente, uma segunda bureta de 100 ml é preenchida com 50 ml
de &gua desmineralizada, sobre a qual a argila é depositada lentamente, sem agitacdo. O
material é deixado em repouso por 24 h a temperatura ambiente, ap6s a qual é medido o
volume da argila em ml/g. Apos esse periodo, o conteudo da bureta é agitado por 5
min., deixado em repouso por mais 24 h e uma segunda leitura do volume de argila
feita. Todas as argilas naturais mostraram baixa capacidade de inchamento, isto &,
tiveram valores entre 3 e 5 ml/g, enquanto que as amostras sintéticas (ME-100 e Na+)
indicaram alta capacidade de inchamento, maior que 8 ml/g. Os fatores que podem ser
considerados como justificativa para estas diferencas entre amostras naturais e sintéticas
sdo: a propria quimica mineral, uma vez que as amostras naturais possuem Ca na
intercamada, um elemento com carga 2+ e maior em tamanho, o que dificulta sua
expulsdo da intercamada, enquanto que as amostras sintéticas possuem Na, carga 1+ e

menor tamanho; aliada ao fato de as amostras naturais terem a fase caolinita presente.

No intuito de se verificar 0 momento em que as argilas passam a ter inchamento efetivo,
foram realizados diversos testes com as amostras em agua, e aliquotas foram retiradas a
cada 8 h, em um periodo total de 48 h, para obtencdo do padrdo de difracdo. Foram
entdo confeccionadas laminas orientadas e os padrdes obtidos com a amostra ainda
Umida. Foi observado que todas as amostras iniciam seu inchamento j& apds o periodo
de 8 h, sendo que, as amostras naturais o finalizam em torno de 24 h, expandindo pouco
sua estrutura, ja as amostras sintéticas expandem-se até 0 maximo, isto €, apresentam
um colapso ou destruigéo total da estrutura. A amostra Na+ indica um comportamento
diferenciado, pois ap0s 48 h, parece reorganizar sua estrutura. Este fato deve ser mais

bem investigado.

6.4 Refinamento da estrutura cristalina utilizando o método de Rietveld

Foram realizados no periodo o refinamento de duas estruturas cristalinas, do mineral

goethita, cujo padréo de difracdo foi obtido na Universidade de Brasilia em 1997, pela



entfo aluna de graduacio E.G.Gravina. O objetivo do aluno de graduacdo F.A.A. Silva
trabalhar no refinamento desta estrutura deve-se ao fato do mesmo ainda néo ter
conhecimento prévio do método de Rietveld e nem do software GSAS. Este mineral
tem uma estrutura simples e é composto apenas pelos elementos O e Fe, deste modo

proporcionou ao aluno familiaridade com o método e o software.

Refinamento da estrutura do argilomineral caolinita. Este mineral é uma argila do tipo
dioctaédrica, isto é, formada por uma camada de tetraedro seguida de uma camada de
octaédrico. Inicialmente foi feita analise quimica do mineral por fluorescéncia de raios
X, sendo identificados como elementos majoritarios C, O, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, Fe e
Zr, e minoritarios CI, Cr, Cu, Ni e Y. O padrdo de difracdo foi obtido com a amostra em
po (policristais) sobre substrato de silicio monocristalino. Posteriormente, a amostra foi
identificada no software EVA (Bruker AXS), e detectada a presenca de outras fases
cristalinas a citar: quartzo e caolinita como fases majoritarias, clorita calcica hidratada,
muscovita e anatasio, como fases minoritarias. O refinamento da estrutura foi realizado,
inicialmente, considerando-se apenas a fase caolinita. Um segundo padrdo de difracdo
foi adquirido apds limpeza da amostra utilizando-se suspensdo aquosa e pirofosfato de
sodio com centrifugacdo. A interpretacdo dos dados obtidos mostra que ainda persiste a
fase mineral quartzo como contaminante. Este refinamento ainda encontra-se em

andamento.

6.5 Espectroscopia infravermelho

Todas as amostras, naturais e sintéticas, apresentam bandas em diferentes intensidades
referentes a modos vibracionais OH devido a moléculas de agua interlamelar (agua
estrutural), indicando hidratagdo, e moléculas de agua adsorvida. As amostras NFE-03 e
04, AA-06 a 08 e Na+ apresentam presenca de um vale na regido entre 3000 cm-1 e
2889 cm-1 decorrente de grande adsor¢do de CO2. Ademais todas as amostras
apresentam bandas na regido entre 1085 cm-1 e 1007 cm-1, indicando deformacéo axial
do grupo Si-O. Com excecdo da amostra ME-100, todas as demais apresentam modos
vibracionais referentes a Al-OH-Al e vibracBes decorrentes de AI203, devido a
presenca do grupo AlO2-, caracteristica de Si-O-Al, o que € esperado, uma vez que esta
amostra praticamente ndo tem em sua constituicdo quimica o elemento Al. Na regido
entre 873 cm-1 e 840 cm-1, as amostras apresentam ombros decorrentes da vibracdo de

deformacdo M-H, por exemplo, Si-H. A amostra Na+ apresenta dois ombros, em 886



cm-1 e 853 cm-1, decorrentes de deformacdo AI-OH-Fe. S&o observadas também

bandas decorrentes de vibracéo Si-O-M tetraédrico e vibragdes referentes a Si-O-Si.
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Figura 25: Espectros vibracionais na regido do infravermelho

6.6 Analise BET

Foram realizadas analises de BET com o intuito de se conhecer a area superficial
especifica e a porosidade das amostras. A técnica BET exige um pré-tratamento da
amostra em estufa e no prdprio equipamento com aquecimento das amostras para
retirada de gases adsorvidos. No caso das argilas, para ndo haver modificacdo estrutural
das amostras, a temperatura maxima foi de 100 °C em ambas as etapas. A andlise das
amostras foi realizada com 11 pontos BET, 40 pontos de adsorcdo de 40 pontos de
dessorcao, no qual o adsorvato utilizado foi nitrogénio. O uso de nitrogénio justifica-se
pelo fato de que, a area da superficie verdadeira, incluindo irregularidades de superficie
e interior dos poros, ndo pode ser calculada a partir de informagbes de tamanho de
particula, mas é bastante determinada no nivel atdmico pela adsorgdo de um gés inerte.
A quantidade de gas adsorvido é funcdo ndo apenas da quantidade total de superficie

exposta, mas tambem da temperatura, pressao de gas e da forca de interacao entre gas e



solido. Devido a fraca interacdo entre gases e sélidos, a superficie deve ser resfriada
substancialmente, a fim de causar quantidades mensuraveis de adsorcéo - o suficiente
para cobrir toda a superficie. Quanto mais a pressdo do gas cresce, mais gas é adsorvido
na superficie (de modo ndo-linear). Quando o gas cobre toda a superficie e completa
uma determinada monocamada, a medicdo deve ser parada, pois a pressao relativa
aumenta e um excesso de gas € adsorvido, passando a existir multicamadas. O célculo
da érea superficial é feito em equivaléncia com a area da monocamada de gas, usando

como modelo matematico a equacdo de BET.

Resultados preliminares mostram que a argila natural NFE-03 apresenta area superficial
especifica de 34,53 m2/g, enquanto a amostra Na+ tem &rea superficial especifica de
20,77 m2/g, e a amostra ME-100 tem uma é&rea superficial especifica uma ordem de
grandeza menor, de apenas 3,29 m2/g. Estdo previstos testes de BET com as demais
amostras naturais e uma verificacdo dos resultados da amostra ME-100, cuja area
superficial especifica esta abaixo dos valores esperados (9 m2/g). Esses resultados
corroborardo com a capacidade de inchamento das argilas e conseqiientemente com a

capacidade de esfoliacdo das mesmas.

6.7 Método de esfoliacdo e obtencdo de imagens de microscopia eletronica de

varredura

Uma suspensdo aquosa de concentracdo 0,050 g/l da argila ME-100 foi preparada e
retiradas quatro aliquotas de volumes aleatdrios cujos respectivos valores de pH foram
medidos. A primeira aliquota foi acidificada com algumas gotas de solucdo de HCI
37%, o que lhe conferiu pH entre 1 e 0. A segunda aliquota foram adicionadas gotas de
solucdo de NaOH 0,1 M e a mesma adquiriu pH 7, a terceira aliquota apresentou pH
préximo a 5 e a Gltima aliquota teve seu pH corrigido para proximo a 11. Uma gota de
cada amostra foi depositada em uma membrana de policarbonato e levada a permanecer
a temperatura de 600 C por 30 min, em estufa para secagem da amostra. Os ensaios
feitos no MEV foram realizados em intervalos regulares de tempo, isto é, 0 primeiro
ensaio foi feito ap6s um dia em que as membranas ficaram prontas, o segundo apds sete
dias a contar do dia do primeiro ensaio, o terceiro 17 dias ap6s o primeiro, e o Gltimo
apos 28 dias do primeiro ensaio. O objetivo destes ensaios era observar a provavel
degradacdo das amostras com o decorrer do tempo e em diferentes condi¢bes de pH.

Foram realizados, também, ensaios de membranas, acidificada e basificada, sem argila.



Os resultados mostraram que, a prépria superficie da membrana contém algumas
imperfeicbes e alguns pontos brancos, os quais também foram observados nas
superficies das argilas. Sendo assim, admite-se que os pontos brancos observados no
decorrer das aquisices de imagens ndo sdo devido a degradacao das folhas de argila e
sim, do proprio substrato. Foi observada excelente esfoliacdo das argilas nas condicdes
de pH bésico e &cido, esfoliacdo satisfatoria no pH neutro e pouca esfoliagdo no pH
normal da suspensdo. Com relacdo aos pontos brancos identificados, as amostras cujo
pH era béasico e neutro apresentaram mais pontos sobre a superficie das argilas,
enquanto que a &cida quase ndo apresentou 0s pontos, assim como a amostra com pH
normal da suspensdo. Com o passar do tempo foi observada degradacdo das argilas nas

condigdes de pH normal da suspenséo e de pH 11.

Um novo método de preparo dessa argila esta sendo testado. O preparo da suspensao
envolve um tempo de inchamento da argila considerando os resultados do teste de
Foster e difragdo de raios X, com o devido controle de pH utilizando HCI 37% para

acidificar o meio.

Figura 26: Micrografias obtidas por MEV para as amostras de argila (0,001% m/v). (a)

Somasif e (b) Cloisite.

7. Propriedades Mecanicas de Superficies em Nanoescala

7.1 Determinagéo do comportamento tribologico de um material

A forca de atrito depende da forca normal aplicada entre a ponta do MFA e a superficie
estudada. Sabendo disso, foi determinado que fossem realizadas medidas de forca



lateral para diferentes forcas normais. Para tal coloca-se a ponta em contato com a
superficie e se inicia a varredura, obtendo, além de imagens de topografia, imagens de
forga lateral no traco e no retrago da varredura. A forga normal aplicada (setpoint) é
entdo variada durante a imagem, definindo ‘faixas’ na imagem com forgas diferentes. A
forca lateral é entdo calculada a partir da subtracéo das imagens de trago e retrago. Com

ISSO obtem-se uma imagem que apresenta o dobro da forca de atrito medida. Um

exemplo dessas imagens é mostrado a seguir.

Figura 27. Imagens de forca lateral (a) traco e (b) retraco da varredura, e a (c) diferenca
entre elas para calculo da forga lateral. As linhas pontilhadas definem faixas da imagem

com forgas normais diferentes.

A forca de atrito é entdo determinada para as diferentes forgas normais aplicadas.

Para a determinacdo da forca normal aplicada é necessario conhecer a adesao entre a
ponta e a superficie, além de conhecer a sensibilidade do cantilever no fotodetector, ou
seja, 0 quanto é deslocado o laser (em Volts) no fotodetector para cada deformacéo (em
micrometros) do cantilever. Para determinar essas quantidades, € realizada uma curva
de forca anterior a cada medida de forca lateral. Na curva de forga a ponta do MFA é
pressionada contra a superficie e o deslocamento do cantilever é registrado. Um

exemplo tipico da curva resultante € mostrado na figura 28.
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Figura 28. Curva de forca tipica adquirida com o MFA. As quantidades determinadas

através da curva de forca sdo mostradas na figura.

A adesdo ¢ calculada através da medida de DZ,q obtida na curva: Fad = ky.DZaq, Onde
kny € a constante de deformacdo de mola vertical do cantilever. A sensitividade do
cantilever ¢ medida como a inclinacdo da curva na regido de contato: S = DV/DZ
(mV/mm). Realizando um procedimento deste para cada medida € possivel calcularmos

a forca normal aplicada a superficie.

7.2 Escolha do substrato

Como conhecido, a forca de atrito envolve dois corpos. No nosso caso, um deles € a
ponta do microscépio e o outro deve ser escolhido de maneira conveniente. Para tal,
testes foram realizados em dois substratos diferentes que apresentam a vantagem de
serem amplamente conhecidos na literatura: o éxido de silicio (SiO,) e a mica. Deve-se
resaltar a importancia de ter um substrato com baixa rugosidade para que a topografia
ndo afete as medidas de forca lateral. Pelo mesmo motivo, foi determinado que todas as
medidas de forca lateral fossem realizadas em imagens de 1mm X 1mm. Os resultados

para ambos os substratos & mostrado na figura 27.
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Figura 27. Resultados da forga lateral obtida para o SiO, e a MICA em fungéo da forga

normal aplicada.

Como esperado, o valor da for¢a de atrito no SiO, é maior do que na MICA. Podemos
observar que a forca lateral varia linearmente com a forca normal, evidenciando assim
um comportamento microscopico que se assemelha ao comportamento macroscépico de
contatos maltiplos®. Com isso, podemos determinar uma inclinacdo desta curva que
podera ser utilizada como pardmetro comparativo nas medidas subsequentes. Foram
realizadas, no minimo, 5 testes para cada substrato. A variacdo da forca lateral em
funcdo da forca normal em mV/mN, que chamarei de coeficiente L/N, achado para o
SiO; e para a MICA foi de 876 (£100) mV/mN e 160 (£90) mV/mN respectivamente.

Analisando os resultados obtidos foi escolhido o SiO, para ser o substrato nas medidas
com o biocombustivel por apresentar um comportamento mais linear que a mica nos
testes, além de obtermos maior reprodutibilidade do coeficiente L/N para diferentes

medidas.

7.3 Determinacéo do método de preparacéo das amostras

Uma dificuldade iminente da meta proposta é o método de preparacdo das amostras.
Existem trabalhos na literatura®’ que fazem medidas nanotribologicas com lubrificantes
liquidos. Nesses trabalhos os lubrificantes séo aplicados a substratos de silicio através
da técnica de ‘dip coating’. Nesta técnica o substrato ¢ submerso em um recipiente com

lubrificante onde permanece por alguns minutos. Apés isso, o substrato é retirado da



solugé@o com o auxilio de um estagio motorizado que controla a velocidade com que isso
acontece. Com essa técnica obtem-se como resultado um filme de lubrificante na
superficie do substrato.

Apds essa pesquisa da literatura, escolhi depositar o biocombustivel de modo
semelhante. Entretanto, como ndo dispomos de um estagio motorizado para remover o
sbstrato do recipiente com a solucdo liquida, optei por pingar uma quantidade de
biocombustivel em substratos de SiO, cortados com tamahnhos de ~1cm? de modo que
toda a superficie fique ‘molhada’. Apds algum tempo (At) o substrato foi inclinado para
que o excesso de liquido escorra ds superficie, resultado assim em uma superficie de
oxido de silicio com um filme de biocombustivel. O tempo At foi variado entre 1 dia e
pouco segundos para investigar se alguma mudanca nas medidas de forca lateral.
Entretanto, nenhuma diferenca significativa foi observada. Com isso, foi determinado o
método de preparacao das amostras para medida de forca lateral com o microscépio de

forca atdmica.

7.4 Medidas do biodiesel de soja

Os primeiros testes com o um biocombustivel foram realizados com biodiesel de soja
nomeado Biodiesel/001/Granol/sj+sb/FR/005. Os resultados obtidos sdo apresentados

na figura 14.
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Figura 28. Resultados da forca lateral obtida para o biodiesel depositado sobre o SiO, e

um dos valores obtidos para o SiO, em funcdo da forca normal.

Pode-se observar que a forca de atrito diminuiu nos substratos com o biodiesel quando
comparado com aquele sem biodiesel. Isso evidencia o efeito lubrificante o biodiesel. O
coeficiente L/N das amostras com biodiesel foi calculado de 620 (x70) mV/mN. Nota-
se uma diminuicdo no coeficiente L/N do substrato de SiO, com e sem o filme de
biodiesel depositado. Isso mostra que esse coeficiente, que é proporcional ao coeficiente
de atrito, pode ser um bom parametro para as analises qualitativas nanotribologicas dos

biocombustiveis.

8. Nanometrologia de Filmes Finos e Dispositivos Organicos

Foram realizadas diversas otimiza¢fes de pardmetros de deposicdo de filmes finos
moleculares orgénicos e de polimeros conjugados através de evaporagao termo-resistiva
em alto-vécuo e por centrifugagdo (spin-coating), respectivamente, visando aprimorar a
fabricacdo de dispositivos eletroluminescentes (OLEDs) e fotovoltaicos organicos
(OPVDs) com propriedades épticas e elétricas mais adequadas e reprodutiveis. Além
disso, com relacdo a deposi¢do termo-resistiva de filmes finos em alto-vacuo foi
estabelecido um protocolo de rotina de calibragdo dos sensores de controle de espessura
das camaras de deposicdo. Para isso, medidas de espessura dos filmes depositados

foram realizadas com perfildometro DEKTAK 6M previamente calibrado, objetivando



garantir um desvio maximo de 5% no valor nominal da espessura do filme depositado, o

que possibilita aprimorar a reprodutibilidade dos dispositivos fabricados.

O estabelecimento de um protocolo (NIT — Norma Inmetro Técnica) de rotina de
calibracdo do perfildmetro usado para medidas de espessuras dos filmes e calibracdo
dos sensores do sistema de deposicdo, também foi realizado, garantindo um desvio
maximo de 1% do valor nominal de espessura medida para os filmes através desse

equipamento.

A otimizacao dos parametros de deposicdo de 6xidos condutores, principalmente, 6xido
de indio dopado com estanho (ITO) pela técnica de RF-sputtering também foi realizada,
sendo parte da dissertacdo de mestrado da aluna Vanessa Luz e Calil, j& citada
anteriormente. Atualmente, os substratos de ITO, usados na fabricacdo dos dispositivos
organicos (OLEDs e OPVDs), ja sdo produzidos com as condicdes otimizadas para esse

sistema de deposicao de dxidos por RF-sputtering.

A aquisicdo do potenciostato/galvanostato e dos respectivos acessérios possibilitou a
implementacdo de técnicas e métodos eletroquimicos associados a espectroscopia ptica
de absorcdo, ja existente na Dimat, para determinacdo de niveis de energia de fronteira
para filmes moleculares orgéanicos e polimeros conjugados para a construcdo de
diagramas de energia para OLEDs e OPVDs. Estas medidas visam o aprimoramento das
propriedades &pticas e elétricas dos dispositivos e 0 estabelecimento de uma
metodologia confiavel de medicdo destes pardmetros energéticos. A implementacao
destas medidas de niveis de energia de filmes moleculares organicos e polimeros tem
permitido a caracterizacdo de novos materiais fornecidos por diversos grupos
colaboradores como, por exemplo, materiais organicos complexos derivados de
lantanideos (PUC-RJ), diferentes polimeros usados na producdo de OPVDs (P3HT,
PEDOT, PAPI), e derivados de difenil hidrazonas usados como transportadores de

buracos em OLED:s.

A aquisicdo de gerador de fungdes arbitrarias associado ao osciloscopio permitiu a
implementacdo da técnica de extracdo de carga por aumento linear de tenséo (CELIV),
possibilitando a participagdo na area de trabalho técnico (TWA 36) de eletrénica
organica do Vamas e no European Metrology Research Programme (EMRP) em
colaboragdo com o Dr. Fernando Castro, lider do projeto intitulado “Metrology for the
manufaturing of thin films”, nos quais serdo realizadas medidas de mobilidade de

portadores carga em filmes de semicondutores organicos através da técnica de CELIV.



Os projetos e servicos realizados e colaboracOes estabelecidas pelo Laboratério de

Dispositivos Organicos (Lador) até o presente momento seguem listadas abaixo:

- O Lador participa da rede de laboratérios de exceléncia, o Instituto Nacional de
Ciéncia e Tecnologia de Eletronica Organica (INEO-INCT). O INEO-INCT (edital
15/2008 do CNPq) tem como objetivo principal desenvolver e promover a Eletrénica
Orgénica no pais, propiciando a interacdo entre os diversos grupos de pesquisa
participantes da rede. Durante o periodo em questdo, o LADOR participou do 3°
Workshop do INEO (17-21 de abril de 2011) com dois painéis apresentados pelos

pesquisadores Dra. C. Arantes e Dr. R. Valaski.

- Foi firmado um acordo de cooperagdo entre o Lador e a empresa NoDDtech -
Industria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda, do Rio Grande do Sul. Esta empresa é
um empreendimento encubado na UFRGS, com recursos FINEP/CNPg e tem por
finalidade a producdo de compostos organicos luminescentes usados para a fabricacédo
de dispositivos organicos. O acordo entre Lador e NoDDTech faz parte do planejamento
estratégico do Lador/Inmetro para o suporte a Industria Nacional.

- Participacdo do Lador no projeto CNPq (Edital MCT/CNPg FNDCT N° 05/2010),
“Sintese, caracterizacdo opto-elétrica-morfolégica, modelamento tedrico de
nanomateriais e fabricacdo de fotovoltaicos nanoestruturados organicos” coordenado
pela Profa. Dra. Lucimara Stolz Roman da Universidade Federal do Parana. Este projeto
é direcionado para o desenvolvimento e caracterizacdo de dispositivos fotovoltaicos
organicos (OPVs), objetivando a capacitacdo laboratorial e formacdo de recursos
humanos nesta area, contribuindo tanto para o fortalecimento desta linha de pesquisa no
Inmetro quanto para o aumento da producao cientifica e tecnoldgica em OPVs.

- Participagdo do Lador do projeto “Metrology for the manufacturing of thin films” no
ambito do European Metrology Research Program (EMRP 2010), Joint Research
Protocol (JRP) 18i. O projeto, além do Inmetro, prevé a participacdo de diversos
Institutos de metrologia como o NPL, BAM, PTB, LNE, CMI, de centros de pesquisa
como o Imperial College e o Fraunhofer Institute e de empresas ligadas ao setor de
semicondutores e filmes organicos. O projeto é dividido em trés sub-projetos
cientificos: um (WP1) para a validacdo e o rastreamento de medidas de pardmetros
chaves para a caracterizacdo de filmes finos; um (WP2) para o desenvolvimento de

métodos baseados na espectroscopia de raios-X e Raman para a caracterizacdo da



microestrutura de filmes; e um (WP3) focado nas medidas de grande area e métodos de

medida multi-escala para caracterizar amostras de filmes finos da industria.

No ambito do sub-projeto WP1 o LADOR esta sendo responsavel pelas medidas de
mobilidades de portadores em semicondutores organicos em conjunto com o NPL e o
Imperial College de Londres. Para estas medidas esta sendo implementada no Lador a
técnica CELIV (Charge Extraction in a Linearly Increasing Voltage). No final do ano o
Lador estard recebendo a visita do pesquisador Fernando Castro do National Physics
Laboratory (NPL), coordenador do projeto EMRP 2010, para realizar medidas de

CELIV em filmes organicos de diversos polimeros.

- Foi estabelecida uma colaboragdo com o Instituto de Quimica da Unicamp visando a
caracterizacdo e a aplicacdo de novos materiais organicos sintetizados na instituicao,
tais como a poliaminopiridina (PAPI) e a molécula (2,3,5,6)-tetra-(pirazim-2-il)pirazina
(TPZ), para a fabricacdo de OLEDs e OPVDs.

- Otimizacdo dos parametros para deposicdo de filmes orgénicos por evaporacao
termo-resistiva para producédo de células fotovoltaicas organicas, visando a producéo de
células padroes, projeto este oriundo da colaboracdo formal entre a Divisdo de Materiais

(Dimat) e a Divisdo de Optica (Diopt) do Inmetro.

- Producdo e caracterizacdo de filmes finos de dioxido de titdnio dopado com
diferentes metais (M-TiO,) através de método de producgdo por vias quimicas, tal como
o método sol-gel associado a deposi¢do por centrifugacdo (spin-coating). Esses filmes

sdo posteriormente usados como modificadores de interface na producédo de OPVDs.

- Deposicoes de filmes metalicos com degraus nanométricos, para a realizacdo de
medidas de interferometria na Divisdo de Optica. Servico realizado em conjuntocom o

Laboratorio de Microscopia.

I1. INDICADORES DE PRODUCAO CIENTIFICAE
TECNOLOGICA



1. Participacdo em interlaboratoriais

¢ VAMAS/TWA 5 — “Determinacdo de temperatura de transicdo vitrea (Tg) por

analise mecanica dindmica (DMA)”.

e VAMAS/TWA 33 — “Determinagdo de forma, tamanho e distribuigdo de tamanho de

nano particulas de preenchimento”

e VAMAS/TWA 34 — "Determinagédo da distribuicdo de quiralidade de nanatubo de

carbono de parede simples”
e VAMAS/TWA 34 — "Espectroscopia Raman de nanofibras de fulerenos"

e VAMAS/TWA 36 — “Mobilidade de carga de semicondutores organicos”
o VAMAS/TWA 37 — “Comparac¢do Interlaboratorial de Determinac¢do de Tamanho de
Grao (TG) por EBSD”

e Inmetro — “Comparacdo Interlaboratorial para Anélise de Tensdes Residuais”.

e [nmetro — “Avaliagdo do método de determinacdo de textura cristalografica por

EBSD”.
e NRC/Canada — “Caracterizac¢do de nanotubos de carbono de parede simples”.

e ASTM - “Medidas de transicao vitrea, temperatura de fusdo e cristalizacdo em trés
amostras do polimero PEEK por DSC”.

e Projeto Nanovalid — “Desenvolvimento de métodos de referéncia para
nanomateriais”

e ISO/TC 229 — “Distribui¢ao de tamanho de particula por Microscopia Eletronica de

Transmissao”

2. Organizacéo de escolas e workshops

e Cursos Realizados pela Dimat em 2013:
» 3% Escola de Microscopia do Inmetro — data: 21/01 a 01/02/13;
» 42 Escola de Microscopia Eletronica do Inmetro — data: 15/07 a 19/07/13;
» | Escola de Espectroscopia Raman — data: 22/07 a 24/07/13;
» | School of Cryo-Transmission Electron Microscopy — data: 26/08 a
30/08/13;



» 1l Escola de Espectroscopia Raman — data: 14/10 a 18/10/13;

» Curso de Estimativa de Incerteza de Medicéo — data: 10/09 a 13/09/13;

» Meétodo Monte Carlo Aplicado as Analises Quimicas e de Materiais —
data: 04 e 05/09/13.

e Cursos Realizados pela Dimat em 2014:
» 3 Cursos de Incerteza de Medicéo;
School of Advanced Characterization of Nanomaterials;
Boas Préticas de Laboratorio — BPL;
Estatistica Basica Utilizando o R;
52 School of Electron Microscopy at Inmetro;

Treinamento no TITAN;

YV V. V V V V

V Curso Teorico/Pratico de Microscopia Eletrénica de Transmisséo
(LNNano).

e Cursos Realizados pela Dimat em 2015:
» Curso de Incerteza de Medigéo;
» Curso de Avaliagdo de Incerteza de Medicdo Dimensional Utilizando

Microscopia Eletrénica.

3. Usuarios no ano de 2015 — Dimat

Laboratdrio de Biomateriais e Tribologia (Labit)

Cliente Descricdo do Servico Caodigo do Servico
Marinha do Brasil | ANALISE POR MICROSCOPIA 8105 - Outros Servicos -
Navio OPTICA EM PECAS DE Labit
Hidrogréafico MOTORES
UFRJ - COPPE SENSOR (CELULA DE CARGA) | 8185 - Outros Servicos -

DE UM TRIBOMETRO Labit

Laboratdrio de Microscopia (Nulam)

Cliente Descri¢do do Servigo Caodigo do Servico
Dimec ANALISES DE MEV + EDS DE 8532 - Imagem por
AMOSTRAS Microscopia
DE MATERIAIS COMPOSITOS Eletronica de Varredura
(Emissao
termo-idnica - Filamento)
Dimec ANALISES DE MEV + EDS DE 8534 - Analise Quimica por




AMOSTRAS
DE MATERIAIS COMPOSITOS

Espectroscopia por
Disperséo de

Energia (EDS) - (Emisséo
termo-idnica - filamento)

Dimec ANALISES DE MEV + EDS DE 8805 - Outros Servigos de
AMOSTRAS Microscopia Eletrénica de
DE MATERIAIS COMPOSITOS Varredura
Dquim ENSAIOS EM AMOSTRAS DE 3 8805 - Outros Servigos de
MATERIAIS Microscopia Eletrénica de
Varredura
Dquim AMOSTRAS DE CARVAO DE 8532 - Imagem por
PIROLISE QUIMICAMENTE Microscopia Eletrénica de
MODIFICADA Varredura (Emisséao
termo-idnica - Filamento)
Dquim AMOSTRAS DE OXIDO DE 8284 - Imagem por
GRAFENO, Microscopia
MWCNTS-VTMS-GO; Eletronica de Varredura
MWCNTS-VTMS-MIS-GO E (FEG)
MWCNTS-VTMS-NIS-GO
PUC-RIo ENSAIO PARA REALIZACAO DE | 8286 - Imagem por
IMAGENS Mocroscopia
(TEM) EM ALTA RESOLUCAO Eletronica de Transmissédo
(Emisséo por efeito de
campo - FEG)
Dquim AMOSTRAS DE PEITO DE 8807 - Tamanho de Gréo
FRANGO LIOFILIZADO (PO) (MO)

IBRA — Instituto
Brasileiro de
Referéncia
Ambiental

Caracterizacdo de material: estudo
cristalografico, microscopia
eletronica,

difratometria de r-x, fluorescéncia de
r-x ou

microsonda, espectroscopia de
fotoelétro,

analise granulométrica incluindo
nanoescala,

analise quantitativa.

8378 - Outros Servigos de
Microscopia Eletronica de
Transmisséo

FUNDEP —
Fundacéo de
Desenvolvimento
a Pesquisa

Curso de Avaliacéo de Incerteza de
Medicdo Dimensional Utilizando
Microscopia Eletrénica

8288 - Cursos - Nulam

Laboratdrio de Difracdo e Espectroscopia (Lades)

Cliente Descri¢do do Servico Caodigo do Servigo
Dimav FT-IR (INFRAVERMELHO) NA 8812 - Espectroscopia no
REGIAO DE 4000 A 370 cm-1 Infravermelho por
Transformada de Fourier
Dentscare DIFRACAO DE RAIOS X 8204 - Difracéo de Raios X
Ltda. (PRESENCA DE METAIS, CaCO3 E
DEMAIS FOSFATOS




INORGANICOS / PUREZA DE FASE
(POR DRX)

Dquim

ACIDO CLOROGENICO:; OXIDO DE
GRAFENO; NANOTUBO DE
CARBONO DE PAREDES
MULTIPLAS; MWCNTS
POLIMERIZADO COM
VINILTRIMETOXISILANO:;
MWCNTS-VTMS-GO; MWCNTSs-
VTMS-MIS; MWCNTs-VTMS-MIS-
GO; MWCNTs-VTMS-NIS
EMWCNTSs-VTMS-NIS-GO

8812 - Espectroscopia no
Infravermelho por
Transformada de Fourier

Francisco de

CARACTERIZACAO POR

8203 - Espectroscopia de

San Tiago ESPECTROSCOPIA RAMAN DE Espalhamento Raman
Quental DESENHO SUPOSTAMENTE FEITO

A CARVAO SOBRE PAPEL
Dquim ANALISE NO ESPECTROMETRO 8812 - Espectroscopia no

DE
INFRAVERMELHO

. CARVAO DE PIROLISE
SULFONADO

. RESINA VPOC 1800

Infravermelho por
Transformada de Fourier

Laboratdrio de Analises Térmicas e Materiais Particulados (Latep)

Cliente

Descricdo do Servico

Caodigo do Servico

Dquim

ENSAIOS EM AMOSTRAS DE (3)
MATERIAIS

8227 - Outros Servigos de
Analises Térmicas

Laboratdrio de Fenbmenos de Superficie (Lafes)

Cliente Descri¢do do Servigo Cddigo do Servico
IEAV — Instituto | ANALISE QUIMICA EM 8187 - Analise Quimica de
de Estudos AMOSTRAS (PRESTINE) (NFC Superficies por
Avancados OXIDADA) (NFC IRRADIADA Espectroscopia de Elétrons

1000 KGY) (NFC IRRADIADA
3500 KGY)

(XPS e AES)

Servigos Executados no ano de 2014 - Dimat

Laboratdrio de Microscopia (Nulam)

Cliente Descri¢do do Servico Caodigo do Servigo
Dimec CARACTERIZACAO 8284 - Imagem por
MORFOLOGICA Microscopia Eletrénica de
Varredura (FEG)
Dimec (2) PONTAS MODELO 112-3221 8532 - Imagem por

(1) PONTA

Microscopia Eletrénica de




MODELO 112-3161

Varredura (Emisséo termo-
ibnica - Filamento)

Dimec PADRAO DE DEGRAU POR 8805 - Outros Servigos de
LITOGRAFIA Microscopia Eletrénica de
Varredura
INT — Instituto AMOSTRAS PARA ANALISE DE | 8805 - Outros Servicos de
Nacional de MICROSCOPIA POR Microscopia Eletrénica de
Tecnologia TRANSMISSAO Varredura
UFRJ - AMOSTRAS DE OXIDOS MISTOS | 8284 - Imagem por

Universidade

DE MgZznAl

Microscopia Eletronica de

Federal do Rio Varredura (FEG)

de Janeiro

INT — Instituto AMOSTRAS DE SUBSTRATO DE | 8284 - Imagem por
Nacional de TITANIO Microscopia
Tecnologia Eletrénica de Varredura

(FEG)

Laboratorio de Difracdo e Espectroscopia (Lades)

Cliente Descricao do Servico Caodigo do Servico

Dimec AMOSTRAS ESPECTROSCOPIA NO | 8206 - Outros Servicos de

INFRAVERMELHO Espectroscopia e Difragao
de Raios

WHB ANALISE DE ALTA TENSAO 8205 - Tensdo Residual por

Fundicdo S.A. | RESIDUAL Difracdo de Raio X

Dimec ANALISES DE MATERIAIS 8812 - Espectroscopia no
(COMPOSITOS E MATERIAL Infravermelho por
POLIMERICO) Transformada de Fourier

Dimec AMOSTRAS NA FORMA DE 8204 - Difracdo de Raios X
MEMBRANAS (FILME
RELATIVAMENTE FINO)

UFMG — TIBIAS DE RATAS 8203 - Espectroscopia de

Universidade Espalhamento Raman

Federal de

Minas Gerais

Dquim DETERMINACAO DE Ca, Cu, Fe, Na, | 8206 - Outros Servigos de

K,P, Mg E Zn EM LEITE EM PO
POR FLUORESCENCIA DE RAIOS
X

Espectroscopia e Difragéo
de Raios X

Laboratorio de Andlises Térmicas e Materiais Particulados (Latep)

Cliente

Descri¢do do Servico

Caodigo do Servico

Dquim

AMOSTRAS DE CARVAO POR
TGA

8227 - Outros Servigos de
Anélises Térmicas




Dimec DETERMINACAO DE CALOR 8227 - Outros Servigos de
ESPECIFICO A Andlises Térmicas
PRESSAO - ITEM FC-40 - FAB.
3M - COD. VC1005

Dquim ENSAIO PARA 8226 - Condutividade

DETERMINACAO DE
DIFUSIVIDADE TERMICA

Térmica para Materiais de
Baixa Condutividade
Térmica

Servicos Executados no ano de 2013 - Dimat

Laboratorio de Biomateriais e Tribologia (Labit)

Cliente

Descri¢do do Servigo

Cddigo do Servico

FUNCAMP —
Fundacdo de
Desenvolvimento

AMOSTRAS DE METAL DURO
REVESTIDAS

8371 - Ensaio de Desgaste
utilizando um Tribémetro

da UNICAMP

Fundacao PADRAO DE RUGOSIDADE 8371 - Ensaio de Desgaste
COPPETEC COM 3 PARAMETROS utilizando um Trib6metro
Ortosintese ENSAIO DE DESGASTE DE 8105 - Outros Servigos -
IndUstria e ACORDO COM A NORMA ISO Labit

Comércio Ltda.

14242 EM PROTESE DE
QUADRIL FABRICADAS EM
ACO INOXIDAVEL ASTM F138

Fundacao PADRAO DE RUGOSIDADE 8371 - Ensaio de Desgaste
COPPETEC COM 3 PARAMETROS utilizando um Trib6metro
Ortosintese ENSAIO DE DESGASTE DE 8371 - Ensaio de Desgaste
Industria e ACORDO COM A NORMA I1SO utilizando um Tribémetro

Comércio Ltda.

14242, EM PROTESE DE
QUADRIL

Laboratorio de Microscopia (Nulam)

Cliente Descri¢do do Servico Caodigo do Servigo
Etelvino IMAGEM POR MICROSCOPIA 8532 - Imagem por
Henrique ELETRONICA Microscopia Eletronica de

DE VARREDURA (EMISSAO Varredura (Emissao termo-
TERMO-IONICA-FILAMENTO) ibnica - Filamento)
UFMG — ANALISE DE SECAO 8245 - Micro Corte por

Universidade
Federal de Minas
Gerais

TRANSVERSAL

Feixe Focalizado de lons
(FIB) para Analise de Sec¢do
Transversal

UFJF —
Universidade
Federal de Juiz
de Fora

ANALISE DE 30 AMOSTRAS DE
NANOPARTICULAS DE PRATA
OU OURO,

FIXAS EM LAMINA DE VIDRO

8284 - Imagem por
Microscopia Eletronica de
Varredura (FEG)




ou
DISPERSAS EM SUSPENSOES
AQUOSAS

Dquim MICROSCOPIA ELETRONICA DE | 8805 - Outros Servigos de
VARREDURA Microscopia Eletrénica de
Varredura
Diele ANALISE POR MICROSCOPIA 8284 - Imagem por
ELETRONICA Microscopia Eletronica de
DE PARTES DE AERONAVE Varredura (FEG)
FRATURADA
UFRJ/COPPE MICRO CORTE POR FEIXE 8245 - Micro Corte por
FOCALIZADO DE Feixe Focalizado de lons
[ONS (FIB) PARA ANALISE DE (FIB) para Anélise de Secio
SECAO Transversal
TRANSVERSAL
Dquim SERVICO DE MICROSCOPIA 8284 - Imagem por
(MEV) E Microscopia Eletrénica de
PERFILOMETRIA Varredura (FEG)
Diopt ABERTURA CIRCULAR 8805 - Outros Servigos de
Microscopia Eletronica de
Varredura
Dimav ANALISE DE MICROSCOPIA 8532 - Imagem por
ELETRONICA Microscopia Eletrénica de
DE VARREDURA DE CARVAO Varredura (Emisséo termo-
DE PIROLISE idnica - Filamento)
Dquim ANALISE DE ESPESSURA DO 8805 - Outros Servicos de

CORTE - VELOCIDADE DO
CORTE - TEMPERATURA
DA AMOSTRA -
TEMPERATRURA DA FACA

Microscopia Eletrénica de
Varredura

Laboratdrio de Difracdo e Espectroscopia (Lades)

Cliente Descricdo do Servico Caodigo do Servico
Dimav ANALISE DE INFRAVERMELHO 8812 - Espectroscopia no
DE BIOMASSA VEGETAL Infravermelho por
Transformada de
Fourier
Dquim AMOSTRAS DE OLEO VEGETAL E | 8206 - Outros Servicos de
BIODISEL POR INFRAVERMELHO | Espectroscopia e Difragdo
de Raios X
IEAV — CARACTERIZACAO DE 8203 - Espectroscopia de
Instituto de AMOSTRAS DE NANOFIBRA DE Espalhamento Raman
Estudos CARBONO FUNCIONALIZADAS
Avangados
Dimav ANALISE DE MATERIAL DE 8203 - Espectroscopia de
PIROLISE DE SEMENTE DE Espalhamento Raman
PINHAO MANSO
Dquim SERVICO NO INFRAVERMELHO 8812 - Espectroscopia no




Infravermelho por
Transformada de Fourier

Dquim

AMOSTRA: ACIDO
CLOROGENICO, EM PO,

(C16H1809), COM METODO SDE

ANALISE USANDO O KBtr.

8812 - Espectroscopia no
Infravermelho por
Transformada de Fourier

Laboratorio de Analises Térmicas e Materiais Particulados (Latep)

Cliente Descri¢do do Servigo Cddigo do Servigo
CDTN/CNEN — DETERMINACAO DE 8227 - Outros Servigos de
Comissao DIFUSIVIDADE TERMICA DE 4 | Andlises Térmicas
Nacional de AMOSTRAS DE REFERENCIA

Energia Nuclear

(01 ACO CARBONO, 01

INOX SRM 300)

PYCOCERAM 9606; 01 DE
INCONEL 600 e 01 DE ACO

Dquim AMOSTRAS (OLEO DE 8227 - Outros Servigos de
ALGODAO, OLEO DE Anélises Térmicas
ALGODAO: EPOXIDADO-
MODIFICADO1;
MODIFICADO2.

Diopt ANALISES 8227 - Outros Servigos de

TERMOGRAVIMETRICAS

Andalises Térmicas

Laboratorio de Fendmenos de Superficie (Lafes)

Cliente Descri¢do do Servigo Cddigo do Servico
IEAV — Instituto | AMOSTRAS SN-GA15-GA16- 8187 - Analise Quimica de
de Estudos GA17-GA18 Superficies por
Avancados Espectroscopia de Elétrons (

XPS e AES)

4. Organizacao e Participacdo em Comparacoes Interlaboratoriais

Laboratdrio de Microscopia (Nulam)




o Caracterizacdo de Nanoparticulas da rede Nanovalid por TEM e SEM:
Developing Reference Methods for Nanomaterials — EU FP7 NanoValid
(263147). Organizadores: EU 7th FRAMEWORK PROGRAMME.
Participantes do Nulam: Sandra M. Landi

o Particle size distributions by transmission electron microscopy — Case
study A: discrete, spheroidal nanoparticles. Organizadores: Technical
Committee ISO/TC 229, Nanotechnologies. Participante: Sandra M. Landi.

Laboratdrio de Biomateriais e Tribologia (Labit)

O Labit demonstrou intengédo de participar de um Round Robin envolvendo um
procedimento de ensaio de riscamento, onde 5 (cinco) pontas com pequenas
diferencas de geometria serdo utilizadas na execucdo de 5 (cinco) riscos com
cada uma dessas pontas em um material de referéncia certificado (BCR-692).
Um contato inicial com o lider deste projeto, Sr. Gregory Favaro da empresa
CSM Instruments, ja foi realizado por e-mail questionando-se a data de inicio do
projeto, mas até o momento nenhuma resposta foi dada e nenhuma acéo foi
tomada para inicio das atividades. Em setembro de 2014 ocorreu um encontro
relativo ao VAMAS Technical Working Area 22, do qual ndo foi possivel
participar devido ao prazo muito curto dado para a previsdo de verba. Foi
solicitado por e-mail informacGes sobre a situacéo desta atividade, estando assim
no aguardo de resposta.

Foi levantada a possibilidade da organizacdo de um interlaboratorial para o
ensaio de riscamento utilizando um tribémetro, uma vez que Universidades
como a UFRJ e USP possuem equipamento semelhante ao instalado no Labit.
No proximo ano serd estudado um plano de atividades e sondados possiveis
participantes.

Laboratério de Analises Térmicas e Materiais Particulados (Latep)

Durante o ano de 2014 o Latep participou das seguintes colaboragdes
interlaboratoriais:

e Determinacdo de temperatura de transi¢do vitrea (Tg) por analise mecéanica
dindmica (DMA). Promovida por: VAMAS (TWA 5) — Compositos
poliméricos.Status: Resultados enviados e aguardando encerramento.

Laboratdrio de Difracéo e Espectroscopia (Lades)



O Lades estd coordenando e participando de diversas comparacoes
interlaboratoriais para analise de propriedades de materiais:

. VAMAS/TWA 33 — “Polymer Nanocomposites - Determination of the
shape, size and size distribution of nano-filler particles” (Projeto 1). Inicio: Jun-
10. O interlaboratorial esta ativo porém sem novos resultados. Trabalha-se agora
para se produzir as proprias argilas sintéticas.

. Comparacdo Interlaboratorial para Analise de Tensbes Residuais. Inicio:
Jun-10. O relatorio final foi publicadopela Dicep.

. Comparacdo piloto de medidas de austenita retida em baixas ligas de aco
de alto carbono por difracdo de raios X. Inicio: Set-10. Ndo houve avancos no
ano de 2014.

. VAMAS/TWA 34 - "Determinacdo da distribuicdo de quiralidade de
nanatubo de carbono de parede simples™ (Projeto 1). Inicio: Mar-10. Nao houve
avancgos no ano de 2014.

. VAMAS/TWA 34 - "Espectroscopia Raman de nanofibras de fulerenos™
(Projeto 4). Inicio: Out-09. Este projeto encontra-se em uma fase de concluséo.
Em fevereiro de 2014 foi realizado um workshop em Tsukuba/Japdo para
discutir os novos resultados de medi¢es com a dependéncia da energia do laser.
Foi apresentada também uma nova forma de fornecer as amostras de C60 que
ndo necessitam de preparacdo (dispersdo) para analise. As amostras foram
enviadas para 0s participantes no segundo semestres, e 0s resultados serdo
enviados até janeiro de 2015. Esta sera a ultima rodada de intercomparacdes
realizada.

. Interlaboratorial de caracterizacdo de nanotubos de carbono de parede
simples do NRC/Canada. Inicio: Set-11. O NRC lancou o material de referéncia
e disponibilizou o relatoério final das analises feitas pelos diferentes laboratorios.

. Euramet WP1- “Laboratory Intercomparison on Raman Depth Profiling”.
Inicio: Ago-12. As amostras preparadas pelo PTB foram enviadas e medidas
neste ano. Nenhum relatdrio ainda foi emitido com os resultados.

. Interlaboratorial para caracterizacdo de biodiesel por espectroscopia
Raman. Inicio: Dez-14. Amostras de biodiesel de soja do NIST e produzidas
pelo Lamoc foram enviadas para trés participantes (UFMG, UFU e UFCE) para
0 estabelecimento de um protocolo de medigdo. Na segunda fase, com o
protocolo estabelecido, novas amostras seréo enviadas para um numero maior de
laboratorios.

« Nanovalid — “Development of reference methods for hazard identification,
risk assessment and LCA of engineered nanomaterials”. Inicio: Nov-2011.



Nanoparticulas de éxido de cobre, 6xido de zinco e didxido de titanio foram
caracterizadas por DRX. Relatério da analise foi enviado para o coordenador da
comparacao.

Laboratério de Fenémenos de Superficie (Lafes)

No que tange aos trabalhos envolvendo a difusdo do conhecimento metrolégico, o
Lafes participou de uma comparacao interlaboratorial, projeto Nanovalid , onde
seus resultados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X foram
comparados com os resultados de laboratérios internacionais de analise de
superficies. No total foram gerados trés documentos relativos a participacdo do
laboratério nesta comparacao interlaboratorial, sdo eles: um relatorio técnico, um
trabalho submetido para o Congresso "17° International Conference of Thin Films
and Surfaces” (ICFS), intitulado: "Study of the sputter-etching procedure in
metallic nanoparticles by XPS", e um artigo cientifico submetido ao periddico
“Nanomedicine: Nanotechnology, Biology, and Medicine”, intitulado: "Silver
nanoparticles induced complex reactions in the multifunction alear model".

Para o proximo ano (2015) estdo previstas a participacdo do LAFES em duas
novas comparagdes interlaboratoriais envolvendo inicialmente a técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X:

e VAMAS TWA 2 Project —Inter-laboratory study of the measurement of
chemical composition and thickness of nanoparticle coatings.”
CCQM-K129 SURFACE ANALYSIS—“Measurement of atomic fractions in

Cu(In,Ga)Se2 film

5. Acordos de Parceria e Cooperacao

e Inmetro x Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)

e Inmetro x Fundacéo Universidade de Caxias do Sul (FUCS) / Instituto de
Materiais Ceramicos (IMC)

e Inmetro x Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF)

e Inmetro x Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG)

e Inmetro x Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Ri0)

e Inmetro x Universidade Federal Fluminense (UFF)



Inmetro x Instituto Alberto Luiz Coimbra de P6s-Graduacao e Pesquisa em
Engenharia COPPE da Universidade federal do Rio de Janeiro (COPPE/UFRJ)

Inmetro x Fundacéo Oswaldo Cruz (FIOCRUZ)

Inmetro x Ministério de Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (MCTI)

Inmetro x Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF)

Inmetro x Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP)
Inmetro x Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA)

Inmetro x Instituto Nacional de Tecnologia (INT)
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