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ESPECTROSCOPIA POR RAIOS X




O que voce deve saber sobre a
analise por Fluorescéncia de
Raios X

Analise elementar
Analise da amostra é nao-destrutiva (?)

Amostras solidas e liquidas podem ser analisadas
diretamente

Raios X caracteristicos s3o independentes da ligacao
guimica (?)

Pouca ou nenhuma preparacao da amostra e
necessaria (depende do objetivo)

Os espectros de raios X sao menos compl
espectros opticos




Como produzir Raios X?

RAIOS X CARACTERISTICOS PRIMARIOS + ESPECTRO CONTINUO

RADIONUCLIDEO

lonizagao dos
Isotopos atomos de um
radioativos alvo metalico por

elétrons ou lons




Origem do termo
bremsstrahlung —
German

bremsen, to brake
Strahlung, radiation
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Radionuclideo
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transformation of Fe into **Mn
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RESULTA em
1% RX

Analitico +
Tubo de RX 99% calor

~ vicuo vidro
raios-X filamento de tungsténio /

V4

agua refrigerada § elétrons

janela de berilio ios-X copo focalizante




Como produzir Raios X secundarios

Tubo de RX




Propriedades dos Raios X

Propagac&o

lonizagéo

PARTICULA

Produzem luminescéncia







Numeros Quanticos

Table 6.1  Electron Structure and Quantum Numbers in K, Land M Shells

Shell (Electrons n / m g Orbitals J
K(2) I 0 0 +1 Is 1
L(g) 2 0 0 +1 2 !
2 1 1 +1
2 1 i 4! 2p 3
2 1 -1 +1
M(18) 3 0 0 +4 3 1
3 1 ! +1
3 ! ! +1 ip L
3 I -1 =2
3 2 2 +1
3 2 ! gl
3 2 0 41 3d 1.3
3 2 -1 +1 o
3 2 2 +1







Analise Quantitativa
Rendimento Fluorescente

E a relacio entre o numero de fétons K emitidos (nK) e o nimero de

vacancias K produzidas.
E uma conseguéncia do efeito Auger.

Varia com o humero atdmico

nKa; +nKay +nKpy + ...

Nk




Absorcao
COEFICIENTE DE ABSORGAO LINEAR

Varia com o estado fisico do elemento

esta dependéncia €
eliminada ao se dividir
pela densidade p do
material:

Hip=p

u = coeficiente de
atenuacao de massa
(unidade= cm< g")
=l et
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Coeficientes de absorcao de Massa

bordas de
absorcao Limite de

Absorgao
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As barreiras de absorgao sao bases de excitacao
secundaria das linhas do espectro de raios x:

- para A > ZKabs os fétons nao tem energia
suficiente para expulsar ZK elétrons, assim
nenhuma linha ZK aparece,

equando A diminui, os fétons ficam mais
energéticos e m/r diminui, isto &, o absorvedor
torna-se mais transparente,

- para A = ZKabs os fotons tem exatamente a
energia requerida para expulsar os elétrons ZK,
a absorcao aumenta abruptamente e as linhas
ZK aparecem,

- para A << ZKabs os fétons tem uma energia
muito maior que a necessaria para expulsar
elétrons ZK, mas tao energéticos que podem
penetrar no absorvedor a tal profundidade, que
a radiacao ZK nao pode emergir




Atenuacao

Nenhuma excitacao nas
camadas superiores da amostra

interior
As camadas inferiores da
superficie amostra podem ser excitadas,
mas emitem radiacao que sera
., . absorvida dentro da amostra
L 4 |
D Asecundario Radiacao fluorescente medida

Aprimario

vem de uma camada proxima da
superficie da amostra
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29, COPPER

K 898E-03 MeV

CALCIUM

1077
Photon Energy, MeV

107"
Photon Enerqy, MeV

RIP OF UenlP. cmP/g

1072 107!
Photon Enerqy, MeV

|




independente
do estado

de agregacao
isica.




Interferéncia de Matriz

Fendbmeno de
absorcao em uma
matriz

| Pesada
ll- Leve

[lI- Neutra

0.6

C.orregao pcA)de ser Cr = (A + Bl N1+ S a.AC )
feita por parametros ’ ' i J Y )

fundamentais

20



Analises

QUALITATIVA
Energia dos fotons de raios
X (elemento)

Jubaide RX E.N  quanTiTATIVA
Numero de fétons de raios
X a uma dada energia
(concentracao )




Seqguencial: detecedo linha por linha
a8Q. deteccdo sincronizadagee

todas as linhas




f' Espectroscopia pol
#l fluorescéncia de raios




CATODO: filamento de W

*ANODO: bloco de Cu resfriado por agua, com material
depositado ou colado em sua superficie (Rh, Cr, Au, Mo,
W, etc).

0 espaco entre a ampola de vidro e o invélucro metalico &
preenchido com oleo, para disseminagao do calor gerado.
O processo de geracao de raios X € muito ineficiente

0 tubo € mantido sob refrigeracao constante, por

Quais as circulagao de agua.
alteracoes
provocadas
pela variacao
da corrente, - T
Soipolsnc -. : ' poténcia tubo(2
aplicado e do 3 a4 kW), &

. metal do alvo? a d necessitam de
i ~ refrigeragé&o.



Propriedades do Espectro Continuo

kV, Z:constantes mA, Z: constantes‘;: k¥, mA: constantes
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INSTRUMENTACAO

Mica

thickness: 0.0127mm
Janela

do tubo

Transmission (%)

Lindemann glass
thickness: 0.25mm

0
07 09 LI 13 13 17 1.
Wavelength (A




ESPECTROMETRO WDX

Dispersao por comprimento de onda
Equagao de Bragg

n=1,2 3, ... (Ordem de Reflexio)



ESPECTROMETRO WDX

Dispersao por comprimento de onda
Equagao de Bragg




ESPECTROMETRO WDX
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ESPECTROMETRO WDX

Cristais analisadores




ESPECTROMETRO WDX
Cristais analisadores

2d—Wert [nm]

LiF(210) LiF (420) Fluoreto de Litio /a partir do Co KB 0.1801
LiF(110) LiF (220} Fluoreto de Litio /a partir do V 0.2848
LiF(100) LiF (200} Fluoreto de Litio / a partir do K 0.4028
Ge Germéanio / P, S, Cl 0.653
InSb Indiumantimonide / Si 0.7481
PET Pentaerythrit / Al - Ti 0874
AdP Ammonium dihydrogen phosphate / Mg 1.0648
TIAP Thallumhydrogenphtalate / F, Na 25760
OVvVO-55 Multicamada (W/Si) / (C)O - Si 55
OV0O-160 Multicamada (Ni/C) / B, C, N 16
OVO-N Multicamada (Ni/BN) / N 11
OoVvO-C Multicamada (V/C) / C 12
OVvVO-B Multicamada (Mo/B4C) / B (Be) 20
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ESPECTROMETRO WDX

Cristais analisadores |Intensidade versus Resolugao

Na KA1,2

Novos cristais SX: sdo obtidos por deposicdo de camadas
*melhor resolugado (como LiF 420) alternadas de atomos ou moléculas de baixo e
~deteccéo de elementos leves alto numero atémico, como W/Si ou W/C.

LSM (Layered Synthetic Microstructure), Os SX ja permitem a analise dos elementos
comercialmente denominados SX leves como o Be ao F



ESPECTROMETRO WDX
Colimadores

amostra

espectrometros

colimadores

33



ESPECTROMETRO WDX
Filtros

Filtros
de feixe
primarios

Filtros de feixe primarios
podem ser usados para:
Suprimir a radiacao
caracteristica indesejada do
tubo de raios X

Reduzir o background para
elementos meédios a pe
em matriz leve

34



ESPECTROMETROS

Detectores usados em WD S

Nal(TI)

counter

%&"’#%

— Counter gas

1000 a 3000 V

Voltage divider

}"O\Lq';d resistor
+HV

counter gas

Argonio/ 10% Metano
fluxo 0.5 dm3/h.

metal

Contador de Cintilagao (WD XRF)
e material tipico: Nal (TI)
e resolucao (FWHM): 3 keV

Contador Proporcional de fluxo
(WD XRF)

egas-preenchido com Ar
eresolucdo (FWHM): 1 keV




ESPECTROMETROS
Resolucao

A resolucao alcangavel com cristais analisadores varia com a
energia dos raios X caracteristicos:

» aresolugao nos espectrometros WD-XRF € muito melhor do

gue na EDX para baixas a médias energias,
EXEMPLO:

+ aresolucao e similar ou melhor com Si(Li) - EDX par
K de elementos pesados, p. ex. Sn Ko
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OUTROS COMPONENTES

PORTA AMOSTRA




OUTROS COMPONENTES

PORTA AMOSTRA

| Amostras em po soltas e pulverizadas
Amostras Prensadas
Amostras Fundidas




PREPARO DA AMOSTRA

AMOSTRA
* prensado Absorcao
— como pastilhas puras — pela folha
— em suporte de acido — Pelo ar
bdrico
« em aneéis de aco Ambiente de He
ity necessario?
— em copos de aluminio para analise
qualitativa e semi-
- adicionando ligante se quaniiiadiva
necessario para analise
quantitativa somente
— cera(CeH) em casos especiais

acido bérico (B, H e O)




PREPARO DA AMOSTRA

PREPARO DA AMOSTRA

O volume da tem que ser representativo do material

Medidas diretas

Amostragem
Preparacao como pastilhas de po

prensadas
- facil e rapido >> efeito do
Q tamanho das particulas !
Pulverizagao, \\ Preparacéo como pérolas fundidas

Prensagem ou melhor exatiddo
10 -1000 g Fusio melhor homogeneizagéo
possibilidade de usar
padrdes sintéticos
Q Consome energia

Cadinhos caros

Espécie (material analisado)




PREPARO DA AMOSTRA

PREPARO DA AMOSTRA

Analise de metais

amostra precisa se ajustar
ao vaso

* preparacao da
superficie analisada por

— torno
— moagem
— polimento

44



PREPARO DA AMOSTRA

Superficies tipicamente heterogéneas

preparacao por pulverizagao
trituracao (tamanho da particula <1cm)

moagem (tamanho da particula <
50um)




PREPARO DA AMOSTRA

PREPARO DA AMOSTRA

» fusao da amostra com fluxo
— em forno de mufla,

— com queimador de gas
— aquecimento induzido

+ fluxos modernos

— tetraborato de litio
Li,B,O,

- metaborato de litio LiBO,

— misturas de Li,B,0, e
LiBO,

+ em cadinhos de platina
(crisol e moldes)
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COMPARACAO

CAMADA ANALISADA EM VARIOS MATERIAIS

| Lime | Emergy | Grafte | Vidro | Fero | Chumbo

m_eea—a—e—e—e
“MoEAL | 1748|606 [3&0 [031 ___ [36m
Cu KAL | 805 551 wm  [038 (3640 ym  [20,0
N KAL | 748 |4 |03 [®m0 [le@
“Fe KAL | 640 (27 (0@ Fi6ho0 _ [1L10 |
“CrKAL [ 541 [ile (o 040 [ 1B |
S KAL | 231 (11600 um |40 gm (1010 | 48 |
“MpEAL | 125 oo (708 [19 [ LB |




COMPARACAO —Pastilha Fundida X Pastilha Prensada

LIMITE DE DETECCAO E PRECISAO

Composto Faixa de Preparacio Calibracio Senmsibilidade L1D
Caucenfraio Desv Pad Kops / % (100s, 30)

% % PpPm

0.04—-06 Temlafmdida 0.03 0.9 70
Pastilha prensada 0.03 6

05-21 Pewlafmdida 0.02 30
Faselia: pressada 0.15 7.2

2037 TPemlafmdida 0.04 17
0.1 8.7

12 —17  Fewlafindida Z3

Pastilha prensada 97

0.03—-02 Mola

Precisdo € muito melhor Sensibilidades e LLD(s) sao
para as pérolas fundidas melhores para as pastilhas prensadas |
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APLICACOES EDS
EM MEV

| | | Polepicce |

\eray delector

Sample surface

/

Potential interference of X-ray detection due to
low take-off angle in the SEM.

Geometrical arrangement of EDS in a
scanning electron microscope (SEM).

Goldstein et al, Scanning Electron
Microscopy and X-ray Microanalysis, 2nd ed., Plenum Press, New York. ©
1992 Springer Science.)
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PROBLEMAS
EDS EM OUTRAS TECNICAS _MEV

Range R(X), um

E'Cul.(AlK)

l'." (keV)

COMPARACAO PARA AS REGIOES DE
PRODUCGCAQ DE RAIOS X NAS AMOSTRAS
DE DIFERENTES DENSIDADES

p=3 g cm3lesquerda) e 10 g cm3(direita)

Resolugdo espacial do EDS em funcéao da
voltagem de aceleragéo dos elétrons e da
linha espectral caracteristica emitida pelas
espécies da amostra




PROBLEMAS
EDS EM OUTRAS TECNICAS _MEV

\ray detector

Sample surface

/

Take off angle

Interferéncia na detecc¢ao dos raios
X devido ao angulo no MEV

51
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Interacoes dos Elétrons

Feixe
Raios-x Primario

Caracteristicos Catodoluminescéncia

{luz)

Raios-x

Bremsstrahlung Elétrons

Retroespalhados

Elétrons

Elétrons Auger

Secundarios

Elétrons Elétrons espalhados
dg:m%’;t;a Transmitidos Elasticamente

FIGURA 1. Sinais gerados a partir da
interagdo de um feixe de elétrons com a
amostra (MALISKA, s.d.).

InteracGes de um feixe de elétrons
com a amostra

UF VUG

retroespalhados
secundarios
absorvidos

transmitidos
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Espectroscopia

Electron beam

Bremsstrahlung

Elastically scattered
electron

Ineiastically
scattered
electron

Espalhamentos elastico e
inelastico

UF VUG

Charactenstic x-ray

a©7

High-energy
secomoary
electron

Eleciran beam

L]

& @

Auger gleciron

Producao de raios-X e elétron
Auger
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ESPESTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Eletron '-
Incidents
[ dio feboe)

N

-...-""

[ e Elétron
\ _»" Amancado
. J_'_J_,‘r {do mabesialy
1.- Elétron
Espathado

Relzcamento de
' um elelron de niwel

h‘ I - K ol SUPENor &

kS Tf’-"} peragac oe folon

i
reabs onido e x\_ e
emiss 3o de =

eletron Auger

| ® | =
Féton PLe A

Figura.7.14 — Modelos representativos das interacdes atdmicas decorrentes da perturbacdo do material

com o feixe primario.

UF VG
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ESPESTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)
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Producédo de Raios-X I

e Elementos — distribuicdo bem definida de elétrons

e Microanalise — excitacao dos elétrons para produzir espectros
caracteristicos de Raio-X

e |onizagcao de Atomos

Remocao de um e de seu nivel de energia e gjecao — atomo em
estado excitado — lonizado

Estabilizacao do atomo — e~ de orbita de maior energia preenche o
vazio — excesso de energia emitido como foton de raio-X

e U (Z=92) — ocasiona grande numero de emissdes espectrais
e Na (Z=11) > poucas emissdes espectrais

e Linhas mais intensas: K, L, M, etc.
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ESPESTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)
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ESPESTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

cps

s00

G00

200

)

B I P

LI L L DL L B
9 G = 10

Energy (ke'l)

Espectro de energia dispersiva mostrando os picos de radiagao K, K- e L, do cobre.

UF VUG

LA


http://www.ufmg.br/

ESPESTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Intensity ——=
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ESPESTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Raios- X caracteristicos . Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

28
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Raios- X caracteristicos . Espectroscopia de

600

500

~
o
o
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400—

300

200

100

oﬁ\\\\\\\

* Os picos detectados no espectro indicam os elementos presentes na amostra
* Alintensidade dos picos estdo associados com a concentracdo do elementoo

UF MG LA
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ESPESTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Raios- X caracteristicos . Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

Accelerating voltage (kV) 15.0

Beam current (nA) 750.000

Magnification 30

Live time 30

Preset Time (5) 30

Elt XRay Int Error K Kratio W% A% ZAF
C Ka 204.9 2.6136 0.5459 0.2037 68.52 79.97 3.3659
o Ka 394 1.1457 0.0582 0.0217 12.55 11.00 5.7841
Na Ka 55.2 1.3564 0.0379 0.0142 2.52 1.54 1.7812
Al Ka 19.2 0.7990 0.0126 0.0047 0.63 0.33 1.3285
Si Ka 121.6 2.0133 0.0846 0.0316 3.80 1.90 1.2030
P Ka 289.8 3.1081 0.2281 0.0851 10.55 4.77 1.2389
Ca Ka 24.1 0.8968 0.0327 0.0122 144 0.50 1.1799

1.0000 0.3732 100.00 100.00

UF VUG s
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Difracao de Raios-X (XRD)

UF VG
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— 100 nm ondas de radio %

:}"‘ microondas

infravermelho

is}-

%  raios gama

e

10754078100 4 ,
B i Il I i
1 nano- 1 1 mili- 1 1
metro micro- metro metro Kilo-
(nm) metro/ (mm) (m) metr
micron 0
(um) (km)

Comprimento de
onda (m)

Figura.7.56 — Espectro das radiacdes eletromagnéticas mostrando, inclusive, a faixa de
comprimento de onda dos raios-X.

UF M G L/
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Difracao de Ralos-X Fundamentos

Interacdo Radiacdo/Matéria: Difracéo

E a mudanca na direcdo de propagacdo de um feixe de radiacdo incidente
decorrente da presenca de obstaculo no caminho 6ptico. Esta mudanca de
direcdo depende das dimensdes fisicas do obstaculo, do comprimento de onda
da radiacdo incidente e do angulo de incidéncia. Este fendbmeno promove a
formacéo de interferéncias construtivas e destrutivas.

UF /V\ G [/AS/V\AT
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Difracdo de Raios-X: Fendmeno

Figura.7.57— Representacao do fendmeno de Difracdo de um
feixe de radiacao eletromagnética propagante.

U F /V\ G 3LA5/V\AT
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Fm.ljel Diffraction by

bheam a single shit
- £
& D
z
:
% 0
X A Distamice ——F
(b}

UF VG

Figura.7.58. llustracao do
fendbmeno de difracdo de um

feixe de radiacao
eletromagnética propagante,
com deteccéo das

interferéncias e mudancas de
direcéo.

by two slils

(]

L/
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Difracao de Raios-X

Raios X Flamento (W)

] = é \ k
Refrigeragdo —— [ —
= /
Iy '

Janelas de

Berilio
Fonte de
Alvo metdlico tensao
(Co, Mo, Cr,

Cu, W)

Fonte de
corrente

15 mA

Figura.7.59. Esquema de um gerador de raios-X.

UF M G L/
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Fonte de | Detector
raios X de raios X

Amostra —

Raios incidentes

Ty P o
_\ .r/:)l':_/' ..::l:"
- /:xi‘ 1.’ ‘c
<) ~ \ --
.$~- ’\/
\ "\
‘\' ‘D’ d Cutancia
\-"{-:lck ‘ Irds i s

> o o o !

Figura.7.60. Esquema de difracdo de raios-X. No detalhe a interacéo do feixe

UF VG

com a amostra de forma construtiva (Lei de Bragg).

L/
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Difracao de Raios-X

* Equacao de Bragg (Equacao.7.9),
n.A=2.d.senb9 (7.9)

 Onde d é o0 espaco interplanare 6 é o
angulo de espalhamento, conforme
definido na Fig.7.60

UF MG L/


http://www.ufmg.br/

Difracao de Raios-X
Aspectos Importantes na Execucao e Interpretacdo de Resultados

« A amostra a ser examinada deve ser
representativa do material que estd sendo
Investigado.

« Os difratogramas com o resultado de um
experimento sao fornecidos relacionando o0s
valores do angulo de difracao (26) com a sua
Intensidade (contagens).

« As fases cristalinas presentes em um padrao de
XRD sao identificadas pela comparacao dos
espectros obtidos nos ensaios com fichas de
padroes.

UF MG L/
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Difracao de Raios-X

« Em um padrao de difracao de um material

policristalino sera verificada a superposicao dos

padroes de cada uma das fases cristalinas

oresentes de modo que poderao ocorrer
superposicoes de picos.

 Os materiais solidos nao-cristalinos e liquidos
apresentam uma estrutura caracterizada por
uma guase completa auséncia de periodicidade,
uma certa ordem apenas a peguenas distancias

e uma preferéncia estatistica para uma
particular distancia interatomica.

UF MG L/
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Difracao de Raios-X

(@

| I E I kil I
) 0.04 0.08 . 0.12 0.16 - 0.20 0.24 0

senf/ A

(b)

Figura.7.61. Padrdes de difracao de raios-X para a
(a) cristobalita e para o (b) vidro de silica.

UF MG L/
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Difracdo de Raios-X: Aplicagdes em Biomateriais

Ab

Rl
©
=
)
c—G ———,
o
S
=
+*
g | M
2
c
Q
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Figura.7.62.
difracao de raios-X
para bioceramicas

de fosfato de calcio,
obtidas por varias
rotas de
processamento
aquoso, de A2 — A6
(fases HA, TCP).
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Difracao de Raios-X

Intensidade relativa
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Figura.7.63.
Exemplos de
padroes de
difracéo de
raios-X para
bioceramicas,
mostrando
evolucao das
fases em fungao
do tratamento
termico (HA,
BTCP, CaO).
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Difracao de Raios-X
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Figare & a. X-ray diffractezrem of DGE and bo X-ray
diffractogram of HA.
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UF VG

Difracao de Raios-X

Identificacao de fases em escorias de alto forno e aciaria

L/
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Difracao de Raios-X

Identificacao de fases em refratarios para alto forno e convertedores

Controle de qualidade e otimizacao de refratarios
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Espectroscopia

Espectroscopia Ultravioleta-visivel (UV-Vis)
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Espectroscopia

« E a ciéncia que estuda a interacdo da
radiacao eletromagnética com a matéria
(gases, liquidos ou solidos).

« Serao abordados diferentes aspectos
relacionados ao uso fontes de perturbacao
da matéria, incluindo o uso da radiacao
eletromagnética, elétrons e ions como
sonda do universo microscopico.
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Espectroscopia

Electromagnetic Radiation Spectrum
Frequency (Hz)
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Eletromagnética

i Gamma Rays

Figure 1 e
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lJiJ;:lLLllllJ;l_[_;__L_l._L_.L_.L_J__L\

10° 108 10® 100 107 10%  10¢ 10712 1015 . -

~vermelho " azuk __violeta
- Wavelength (Meters) =————— .

400 nm
Decreasing Wavelength, Increasing Frequency
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Electromagnetic Wave
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Figure 1
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Tipo de Faixa de Tipo de Transicao
Espectroscopia Comprimente  Quantica

de Onda
e 0,005 —1,4 A Muclear
Gama
Absorgio, emissdo, 0,1 -100 A Elétrons interncs
fluorescéncia e
difragao de Raios X
Absorgio no 10 — 180 nm Eletrons de ligagao
Ultravioleta de
VACUD
Absorcao, emissae 180 — 780 nm Eletrons de ligagao
e fluorescéncia UV-
vis
Absorgao no IV e 0,78 — 300 pm Rotagaolvibragao
espalhamento das moléculas
Raman
Absorgio de 0,75-3,75mm Rotagdo das
microondas moleculas
Ressonancia de Jom Spin de e- em um
=pin eletronico campo magnetico
Ressonancia 0,6 —10m Spin nuclear em wm

magnética nuclear

campo magnetico

UF WV G

Figura.7.52. Quadro
representativo do
fenOmeno de interacéao
radiacao eletromagnética
com a materia.
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Espectroscopia

Principio basico de espectroscopia — Lei de Beer-Lambert

* A concentracao de um analito em solucao
pode ser determinada pela medida de
absorbancia.

 A=-log T =-log (l/l0); (7.7)

« Sendo, A:absorbancia; T: transmitancia;
lo: Intensidade da radiacao incidente; |
iIntensidade da radiacao transmitida.
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Espectroscopia

Principio basico de espectroscopia — Lei de Beer-Lambert

Amostra
concentracao (c)

iy s

-] — Caminho 6ptico (b) —~

Figura.7.53. Diagrama representativo da absorcéo da
radiacao incidente pela amostra.
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* A lel de Beer-Lambert pode ser
representada como na Fig.7.53 e enunciada
simplesmente pela equacao (7.8):

* Logq, (lo/1)=A=¢c.c.b (7.8)

* sendo,

» ¢ = absortividade molar [L mol-* cm];
b = caminho 6tico [cm];

» ¢ = concentra¢do [mol L1];

UF MG Lws /N
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Absorbancia

o2 4 6 8
Concentracdo  (mg/ml)

Figura.7.54. Representacéao grafica da Lei de Beer-Lambert,
utilizando a “curva de trabalho”.
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Absorbancia
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Concentracdo  ©/imgL’)

Figura.7.55. Representacao grafica da Lei de Beer-Lambert, para
solucdes de KMnO, em A = 545 nm e um caminho optico de 1 cm.
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Tamanho do
Comprimento de Onda

Comprimento de Onda
(metros)
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da Onda
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Frequéncia
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Energia de um Photon
(eletrovolts)
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ESPECTRO ELETROMAGHETICO

Maior N
Hawor— Tan;a;nnt:: do . Elacen; Proteina Menor
Campo de Bola de Célula Virus Molecula
Futebol C252 Beisebol de Agua
w1t o ot awt ot aet oaet e ot o g g el
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ‘Raios-X
Ondas de Radio Infravermelho Ultravioleta et Pesado
- e T
Microondas Visivel Leve
Raios-Gama
e MICROONDAS HOMEM
| & | :' Y ala ELEMENTOS
| :I Fiﬁ . @ RADIOATIVOS
= . RADAR ;
RADIO  RADIO LAMPADA
AM FM APARELHO
DE RAIQ-X
| | | | | | | | | | |
'H:II': ICI.I' H:IE' ]ﬂl; ]O“J ]O” ]GII.} ”}H ”}H ”}I.'E- ]OII': ]GII.? ”}HE ]ljl';‘ ]O.;'U
| | | | | | | | | | | |
w* o o’ o o et owt o w! o ow! o ow oo owo 1wt owt o

L s VL


http://www.ufmg.br/

detector

monocromador

amostra

e .... 2 .;ﬁ . - ..'-.-_
) prisma

Figura.7.76. llustracdo do sistema de analise por espectroscopia no UV-Vis.
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monocromador o
iy A0 detector

‘ \ lentes

lampada

amostra amplificador monitor

Figura.7.77. Representacao da instrumentacgao do sistema de
analise por espectroscopia no UV-Vis.
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"node" where there is zemo chance

of finding the electrons
A
O™ anfi-bonding molecular orbital
1g1 1s1
Energy O bonding molecular orbital
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Espectroscopia

Processo de Absorcao

* 12 etapa: excitacao eletrénica
M+ Av o> M*

» 22 etapa: relaxacao
M* — M + calor (imperceptivel)
M* - M + M” (fotodecomposicao)
M* —> M + v’ (luminescéncia)

* O processo de absorcao UV-vis envolve os elétrons de
ligacao
— Elétrons t,c e n

UF VG L s VL
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Principios de Espectroscopia
de UV-Visivel

+ Transicoes Eletronicas

= Estado Excitado

- 3L
AE T

Estado Fundamental

+ Cromoforo — Grupo de atomos responsaveis por
transicoes eletronicas

UF M G L s VL


http://www.ufmg.br/

Fundamentos de Espectroscopia no Ultravioleta-visivel

ENERGIA

*

e

Niveis eletrénicos Niveis eletrénicos
rotacionais AE=FE-E, rotacionais

Ey

Figura.7.78. Diagrama de energia de orbitais moleculares com as bandas formadas.
Os sub-niveis energéticos (intrabandas) sdo formados por estados vibracionais e

| rotacionais das moléculas. ,
UF MG L M\
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Espécies contendo elétrons w,6 e n

— Como toda molécula organica possui ligacoes
covalentes .".possul elétrons de valéncia que podem ser
excitados a niveis energeticos mais elevados

— Quanto maior a forca de ligacao, maior a energia
necessaria para excitacao .. ligacoes simples
necessitam de radiacoes do ultravioleta do vacuo
(AL <185 nm)

— Absorcao no UV-vis depende da presenca de grupos
funcionais com elétrons de valéncia com energias de
excitacao menores = grupos cromoforos

UF VG L s VL
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Espectroscopia no Ultravioleta-visivel

Energia Antiligante ¢
T~ oo
+ r
N—a T Antiligante "
& T +
(=T MT— T
™y N&o-ligante n
G (€) :
(8 ligante ©
Pt
@ ligante o

Figura.7.79. Diagrama de energia de orbitais moleculares com as diversas
transicOes eletronicas.
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Espectroscopia no Ultravioleta-visivel

ENErgYy

UF VG

G* (anti-bonding)

¥ (anti-bonding)

N {hon-bonding)

U (bonding)

3 (bonding)

These are nomnally empty

These contain lone pairs

These contain nomnzal
bonding pairs of electrons
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Espectroscopia no Ultravioleta-visivel

* Dentre as possiveis transicOes energéticas
decorrentes de interacoes da radiacao na faixa
do UV-Vis, podemos citar:

. c — ¢ * (alcanos)

. n — 1w (compostos alquenos, compostos
carbonilicos, alquinos, nitro)

. n — o * (compostos com oxigénio,
nitrogénio, enxofre, halogénios)

. n — ©* (compostos carbonilicos)

UF MG L/
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Transicoes Eletronicas

Antibonding

L]
o "

n* Antibonding

n—+n*

El:crgy
\w o

&
T
H-CH,= A ~125 nm n hi Nonbonding
H,C-CH,= A ~135 nm /\ \
B

200 nm < A < 700 nm

150 nm < 2 < 250 nm 10 <& <100 L em™ mol
100 < £ < 300 L cm-! mol- o Bonding
Cempozie el E
HOH 167 1500
CH,0H 184 150
CH,CI 173 200
CHgl 258 365 200 nm < /. < 700 nm
(CH,),S 299 140 1000 <& < 10000 L cm™ mol?!
{CH),0 184 2500
CH4NH, 215 600
{CH,),N 227 900

Diagrama de energia de orbitais moleculares - transicoes eletronicas.
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Aplicacoes de Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

Absorcao tipica de algumas espécies organicas

Class Transition A, (nm) log € Class Transition A, (nm)  log €
R—OH n—og* [ 80 2.5 R—NO), n—> 271 <1.0
R—0O—R n— ¥ I 80) 35 R—CHO T T 190) 2.0
R—NH; n—>* 190 3.5 n— 1t 290 1.0
R—SH n—o* 210 3.0 R,CO T [80) 3.0
R,C=CR, T 7 175 3.0 n— 7 280) 1.5
R—C=C—R 77 170 3.0 RCOOH  n—7 205 1.5
R—C=N n— = 160) <L) RCOOR’ n— at 205 1.5
R—N=N—R it— 340 <1.0 RCONH, n—>* 210 1.5

Figura.7.80. Tabela de transicdes eletrbnicas caracteristicas de diversos
grupos organicos funcionais.
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UF VG

Cromoforos Comuns

Alcenos
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Duplas ligacOes conjugadas
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B-Caroteno

N N
@%N%w%%@

11 duplas conjugadas

460 nm (g 139,000)

FLI'ﬂEIE

UF MG
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ethene

ENerngy

UF MG

buta-1,3-diene

colour region wavelength (nm)
violet 380 - 435
blue 435 - 500
hexa-1 3 5-fiene 500 - 520
green 520 - 565
565 - 590
‘ orange 590 - 625
red 625 - 740

(not to scale)

yelow

magenta

hlue

L /L
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Conjugacao de Cromoforos

* Deslocalizacao de elétrons n
— Envolvem 4 ou mais centros atomicos

— Abaixamento do nivel energético do orbital n* —
diminui as diferencas energéticas com deslocamento
da absorcao para o vermelho (comprimentos de onda

mailores)

Composto Tipo Amax(11M) Emax
CH,CH,CH,CH=CH, Olefina 184 10000
CH,=CHCH,CH,CH=CH, Diolefina (A conjugada) 185 20000
CH,=CHCH=CH, Diolefina (conjugada) 217 21000
CH,=CHCH=CHCH=CH, Triolefina (conjugada) 250
CH,CH,CH,CH,(C=0)CH, Cetona 282 27
CH,=CHCH,CH,(C=0)CH, Cetona insaturada (nc) 278 30
CH,=CH(C=0)CH, Cetona insaturada (conj) 324 24

210 3000

UF VG

L s VL
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Espectroscopia no Ultravioleta-visivel

0.6 — | ‘ | ' I ‘ l
0.5 |

04 |

A
540 nm
llll#lll!

0.3 |

0.2

C
0.1 —— - ' '
0 20 40 60 80 100

[BSA], mg/ml
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Pigmentos e Proteinas

100 ~

90
850
70
60
50
40
30
20
10 —

Relative absorbance

0
_||||l-

UF MG

' Green
pigment

plgment

Rhodopsin
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pigment

5o
Wavelength (nm)
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1)
a) A= log (po/p). Calcule A = f(T%)
b) Usando (a) converta %T em A - 33,6%;92, l%" 1,75%

2) Uma solugdo do composto x , tem ¢ = 4,14 mtd possui transmiténcia de 0,126 quando analisada
em uma célula de 20 mm. Qual seria a concentragdo do x quando o valor da transmiténcia x for de
3.5 vezes o valor original, em uma célula de analise de 1.5 de espessura.

3) O metal Ti, forma um complexo com H,0, (a4gua oxigenada) que pode ser utilizada em analise
colorimetro desse metal. A cor de uma solu¢do desconhecida de Ti em H,0, foi comparada com
uma solugdo de 254 ppm em Ti. Observou-se que as cores foram idénticas, quando o padrio de
25@ ppm foi colocado em uma célula de 21,2 mm de espessura e a solugdo desconhecida em
uma célula 29,2 mm. Calcule a concentragio desconhecida de Ti.

A
4) A substancia presente em diversos seres vivos, NADH, ¢ muitQ importante para o metabolismo

A s .
de O; Essa substancia tem o maximo de absorgio em 340nm. Utilizando a Tabela:

NADH a) Construa a curva de trabalho para 0 NADH
unid/L leitura abs

0,1 2,24 |0,009839 b)
0.2 4,52 |0,020088
0.3 6,63 |0,029793 0
0,4 9,01 |0,041006
0.5 10,94 |0,050317

Encontre através da regressdo linear a equagio de Beer

Calcule o valor de ¢ fazendo as seguintes consideragdes:

- lei L/ : _
0.6 13,71 | 0,06404 leitura % absorvido - célula tem | cm

0,7 15,49 | 0,073092 .
0,8 17,91 | 0,08571 Abc= [ 2 - log (100-leitura) ]
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Espectroscopia no Infravermelho
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Espectroscopia no Infravermelho

Introducao

* A interacao da radiacdo com a matéria pode
levar ao seu redirecionamento e/ou a transicoes

entre 0S niveis de energia dos atomos e
moléculas.

UF MG L/
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Espectroscopia no Infravermelho

« Uma transicao proveniente de um nivel de
energia mais alto para um nivel mais baixo:

« Emissao se a energia é transferida para o
campo de radiacao, ou decaimento nao
radioativo se nenhuma radiacao € emitida.

« Uma transicao de um nivel mais baixo para um
nivel mais alto com transferéncia de energia do
campo de radiacao para o atomo ou molecula é
chamada de absorcéao.

UF MG L/
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Espectroscopia no Infravermelho

* O resultado da interacao da radiacao com
a materia depende diretamente da energia
Incidente, associada ao comprimento de
onda da radiacao eletromagnética.

. E=hv (7.10)

* Onde: E, representa energia da radiacao
incidente, h é a constante de Planck e v, a
frequéncia da radiacao.



Espectroscopia no Infravermelho

« O comprimento de onda (1) e a frequéncia
(v) estéo relacionados através da
velocidade de propagacao da luz (c) no
meio, conforme mostrado na Equacao.

. C= AV (7.11)



Espectroscopia no Infravermelho

Yisible
A-Rays - Microwaye
| : | :
Gamma : U L IR :

Rays ' 1 ' Radio
] —
l | ] ] | ] ] | ] ] ] | ] ] |
! g 10°7 1073 19°3 107! 10 103

Comprimento de onda (cm)

Figura.7.65. Espectro eletromagnético indicando a regido do infravermelho
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Espectroscopia no Infravermelho

Tabela.7.2. Regibes do espectro de infravermelho.

Regiao Comprimento de onda (um) NUmero de onda (cm™?) Fregi"]g\ cia
préximo 0,78a2,5 12800 a 4000 3,8x10%* a 1,2x10%
meédio 2,5a50 4000 a 200 1,2x10'4 a 6,0x10%?
distante 50 a 1000 200a10 6,0x10%? a 3,0x10%
mais utilizado 2,5a15 4000 a 670 1,2x10% a 2,0x10%3

UF VG

L/
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7.3.3.1.1. Fontes de radiacao na faixa do Infravermelho (IR)

Ohjeto 2
Ambiente

I = Energia incidente
R = Energia refletida
T = Energia transm.
E = Energia emitida

Figura.7.65a. Fontes de Energia do Infravermelho.
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7.3.3.2. Mudancas de Dipolo Durante Vibragcoes e Rotacoes

« Uma molécula deve sofrer uma mudanca no
momento dipolo, como uma consequéncia de
sua movimentacao vibracional ou rotacional,
para gue ocorra a absorcao da radiacao no

Infravermelho.

UF MG L/
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7.3.3.3. TRANSICOES ROTACIONAIS

* A energia necessaria para provocar uma
mudanca no nivel de rotacédo é pequena e

corresponde a radiacOes de cerca de 100 cm-
OuU menores.

UF MG L/
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7.3.3.4. TRANSICOES VIBRACIONAIS-ROTACIONAIS

« Os niveis de energia vibracionais também sao
guantizados e para a maioria das moléeculas a
diferenca de energia entre os estados quanticos
corresponde a regiao do infravermelho medio.

UF MG L/
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7.3.3.5. TIPOS DE VIBRACOES MOLECULARES

Symmetric Asymmetric

(a) vibracdes de estiramento

>

In-plane rocking In-plane scissoring

*y"* |

Out-of-plane wagging QOut-of-plane twisting

<

Figura.7.66. Tipos de
vibracdes moleculares.
(Nota: + indica um
movimento se
aproximando do leitor;
- indica um movimento
se afastando do leitor).

<

(b) vibracbes de dobramento

UF MG L/
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7.3.3.6. MODELO MECANICO DE UMA VIBRACAO DE
ESTIRAMENTO EM UMA MOLECULA DIATOMICA

Potential energy £

Figura.7.67a. Diagrama de energia potencial.
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Espectroscopia no Infravermelho

« Considerando a vibracao de uma massa
presa a uma mola que esta suspensa a
partir de um objeto imodvel, a forca
restauradora, F, € proporcional a
distancia, y, em relacao a posicao de
equilibrio (Equacao 7.12, Lei de Hooke).
Isto €,

F =-ky (7.12)
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7.3.3.6.1. Energia Potencial de um Oscilador Harmonico

* A energia potencial & definida pela
Equacao.7.13:

L 9
5 y (7.13)

UF MG L/
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Potential energy f —————————

B e e — — —

O — 0 A
—w——— Displacement y —————
(a)
“_»‘ l-% [
o-—0O0—@--@ f
f—— iz ——»4 !
| Dissociation energy
II 2
/
/I
Ener . .
! / evel” Figura.7.67. Diagramas de
3 7 6 energia potencial.
é ,/// : Curva (a): oscilador harmonico;
3 \ . 2 Curva.(b): oscilador anarménico.
\ 4 1
i 0
0

Interatomic distance r

U F /V\ G ®) LAS/\/\AT
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7.3.3.7.1. Espectroscopia no Infravermelho por Reflexao Interna

« Espectroscopia de reflexao interna € uma
técnica para obtencao de espectros de
infravermelho de amostras que sao dificeis de
se lidar, tais como soélidos de solubilidade
limitada, filmes, fios, pastas, adesivos e pos.

UF MG L/
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Espectroscopia no Infravermelho

Radiacéao

| Radiacao
incidente i refletida
i
o !
Cristal ATR
; 4
i
i
' : amostra
: <
' "
’rel 1 0 \ Onda evanescente

Figura.7.68 - Aparato de ATR.
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Espectroscopia no Infravermelho

7.3.3.7.2. Espectroscopia no Infravermelho por Refletancia Difusa

* A espectroscopia de refletancia difusa por
transformada de Fourier (DRIFTS) oferece
vantagens:

UF MG L/
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Espectroscopia no Infravermelho

* Analise de amostras sem qualquer (ou com uma
minima) preparacao previa;

« Elevada sensibilidade (até poucos ppm);

« Habilidade de analisar a maioria dos materiais que nao
refletem, incluindo materiais de elevada opacidade ou
materiais fracamente absorventes;

« Habilidade de analisar superficies irregulares ou
recobrimentos, tais como o0s recobrimentos polimeéricos;

« Aplicabilidade para amostras muito grandes, atraves do
uso de acessorios especiais.

UF MG L/
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I=incidente
D=Difusa
S=Especular

Figura.7.69. Esquema da reflexao difusa.
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Reflexado especular

* A tecnica de reflexao especular coleta apenas
aquela radiacao refletida a partir da superficie
frontal da amostra.

UF MG L/
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7.3.3.8. As vantagens do FT - IR (Transformada de Fourier)

« Espectrometros de infravermelho operando com
interferdmetros (FT-IR)

O FT-IR analisa um espectro inteiro no mesmo
Intervalo de tempo de que um IR convencional
demoraria em analisar um simples elemento
espectral.

UF MG L/
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Aplicacoes de espectroscopia de infravermelho

SINGLE I TRIFLE DOUBLE

BOND STHETCH . BONDS BONDS

O-H, N-H
STRETCH

C-H ‘MITRILES '
STRETCH . CARBENES |

4000 3>00 3000 2300 2000 1>00 1000 =00

NUimero de onda (cm™)

Figura.7.70. Espectro representativo de grupos funcionais organicos

UF MG ativos no infravermelho. [,AS /\/\AT
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NUumero de onda (cm™)

4000 2000 2300 2000 1300 1300 1200 1100

S L
:h I I |:| | |
B0 | | & | |
L
:J: | | | |
H | ™) | | :_C_C’xi
& S 4 :,r
] | | = | |
=] == @: :
£ N Tame | | |
—C=C—F§ | | | |
LA L EL N B B e B I B p—
2 4 2 B K 2 )

Comprimento de onda (um)

Figura.7.71. Faixa de energia de grupos funcionais organicos ativos
no infravermelho.
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Figura.7.72. Biomateriais: (a) carboidrato; (b) gelatina
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Starch/ KBr pellet
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Figura.7.73. Biomateriais: Espectro do amido (carboidrato)
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Figura.7.74. Biomateriais:
evolugcao microestrutural
de um polimero
(poliestireno)
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Polyamide/ KBr pellet
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Figura.7.75. Espectro de polimero (poliamida).
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INFRAVERMELHO
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Yisible
X-Rays A RS Microwave
: : b :
(Gamma : i (l : " |
Rays ' \' '/ Radio
: | ~ | 3
| ] | | | | | | | | | | | ] |
TR 1077 1075 10-3 T 10 103

Comprimento de onda (cm)

Figura.7.65. Espectro eletromagnético indicando a regiao do infravermelho
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A Interacao da radiacao com a matéria pode
levar ao seu redirecionamento e/ou a transicoes

entre os nivels de energia dos atomos e
moleculas.

Solicitagdes Propriedades

Diagrama representativo da caracterizacdo de um material

UF MG Lws /N
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Radiacao eletromagnética

— A — Amplitude

Periodo =tempo de uma oscilacdo completa (tempo, s)
Frequéncia (v) = 1/Periodo (1/tempo, 1/s = Htz)

Numero de onda = numero de ondas por cm
Numero de onda = 1/A (comprimento, cm-1)

Diagrama esquematico de uma onda eletromagnética



A relacao da velocidade de propagacao
da onda (c) com sua freqguéncia de
oscilacao (v) e o comprimento de onda (1)
é dado por:

C=A.V
c = 3x108 m/s (radiacdo no vacuo)

« A energia de uma radiacao (E), esta
relacionada com a frequéncia de vibracao
(v) e a constante de Planck (h):

E=h.v=h.c/ A
h=4,13566743x101° eV.s



Espectroscopia no Infravermelho

Menor energia Maior Menor numero
Menor frequéncia » comprimentode —> de onda
onda
Maior energia Menor : p
Maior frequéncia combrimento  —> MalGRITITESS
(numero de ondas) P delonte
da onda
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Tabela.7.2. Regioes do espectro de infravermelho.

Comprimento de onda (um)

Numero de onda (cmr!)

Freqiiéncia
(Hz)

12800 a 4000

3.8x10™a 1.2x10M

médio

4000 a 200

1.2x10" a 6.0x10!?

distante

50a 1000

6.0x10% a 3.0x101!

mais utilizado

UF VUG

4000 a 670

1.2x10%a 2.0x1013

PAA
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FAIXA ENERGIA EFEITO NA MATERIA
(eV)

Distante 0,001-0,02 Rotacoes

Medio ou 0,5-0,02 Rotacdes e Vibracoes
Fundamental

PrEXIMO 16-0.5 Multlplos o!a energia

vibracional

Mais utilizada 0,5-0,08 Vibracoes

A espectroscopia naregiao do infravermelho
estuda transicoes entre os niveis energeéticos da

rotacao e vibracao molecular

UF VUG

LA
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MODOS DE VIBRACAO

: O
C—H O
.\ /. S .\ ’
- %, A
/ < cile //./ 2
".'_-- B \ \ /7 ‘-/\
ESTIRAMENTO DEFORMAGAO OU
DOBRAMENTO
(deformacdo axial) (deformacio angular)
Mudanga na distancia Mudanca no angulo
interatdmica ao longo entre duas ligacbes

do eixo

UF M G LA
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® \ﬁ/
Simétrica (vs) Assimétrica (Vas)

(a) vibragoes de estiramento

SO

Balanco no plano (p) Tesouranoplano (3)  Figura.7.66. Tipos de
“rocking” “scissor” vibracdes moleculares.

(Nota: + indica um
+ \/.+ +

- movimento se
aproximando do leitor;
Abano fora do plano (m,®) Torcgéo fora do plano (t)
“Wagging”{h] vibragoes de dobramento “twisting”

<

- indica um movimento
se afastando do leitor).

<
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« Quando uma molécula absorve a radiacao
iInfravermelha, passa para um estado de
energia excitado.

—
(=it —
- e -
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* Nem toda molécula absorve no
Infravermelho.

 LigacOes quimicas simétricas nao
absorvem no Iinfravermelho (H,, Cl,,

M\

. _. H_H Sempre tem dipolo igual a zero e
nao absorve luz infravermelha

UF MG Lws /N
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« Somente ligacOes quimicas que
apresentam momento dipolar
resultante diferente de zero Irao
apresentar absorcao no infravermelho.

PN

@ @
UF MG Lws /N

Q0 o4
T
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101.7 E:n‘/'i":l T 108.70 pm
H"““_‘)H ,.-#""C\ ”H
H 107.8 H

9

Amonia — Molécula polar Metano — Molécula apolar
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A absorcao se da gquando a energia da
radiacao Iinfravermelha tem a mesma
freqliéncia que a vibracao da ligacéao.

Modelo de uma molécula simples

Uma molécula diatbmica pode ser modelada como uma mola, com
forca constante k ligada a duas bolas de massa m
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| SEEUN W
' =

~ A frequéncia da vibracao L érelacionada a
constante de forca k e a massa m pela equacao:

- 1 k Fleqtivg
V= —[— = ,
2w ¥ my + g

T constante de forca (k) resulta T frequéncia (V)

Jk resulta v v

Tmresuta L L
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_- Valores médios (em dinas/cm)

CONSTANTES DE
FORCA (k)

Ligacao tripla ~ 15.10°
Ligacaodupla ~ 10.10°
Ligacao simples ~ 5.10°

]
Nnzoz 0=

OO0 2 00
I

18.10°
16.10°

13.10°
12.10°
10,5. 10°
10. 10°

7,5. 10°
6,2. 10°

5,9. 10°
5,3. 10°
4,3.10°
3,8.10°

5,7. 10°
5,1. 10°
4,7.10°
45 10°
3,5. 10°

2,8.10°

das constantes de forca de
estiramento de algumas
ligacdes quimicas
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Ligacdao -C-H

1 [k

V= —|—

2w |

k=5 .10° dinas/cm

u=mC.mH/ mC+mH=12x1/12+1=0,923

v: g 12\/ 5.10°/0,923 = 3032 cm™! (calculado)

r

L = 3000 cm"’ (experimental)
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vak

val/m

FREQUENCIA DE ACORDO COM K DA LIGACAO
=C c=C cC-C

2150 cm-! 1650 cm1 1200 cm™!

FREQUENCIA DE ACORDO COM A MASSA DOS ATOMOS

cC-C cC-0 Cc-Cl C —-Br
1200 cm™! 1100 cm™ 750 cm™ 500 cm™

Transmitsncis (o)

FREQUENCIA DE ACORDO COM O MODO DE VIBRACAO

C-H C-H
estiramento deformacéo
3000 cm™ 1340 cm’

FREQUENCIA DE ACORDO COM A HIBRIDIZAGAO

sp sp2 sp3
= C-H =C-H -C-H
3300 cm 3100 cm? 2900 cm!

L’A&/(hf‘\fﬂ
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* Os niveis de energia vibracionais também sao
guantizados e para a maioria das moleculas a
diferenca de energia entre os estados quanticos
corresponde a regiao do infravermelho medio.

| F—
2 A
1 - —O—-—-8 |
[ ra - {
Dissociation energy

f

I

i
i
I

Patential enargy £ —————=

\".L _.r;
A £
L . i

Interatomie distance F ——————=

UF MG Lws /N
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> As energias sao baixas e as
podem ter uma forte influéncia
no nimero de onda e intensidade das absorcoes.

Isto implica na

Isto é vantajoso para os casos dos

polimeros com mesma estrutura quimica mas com

diferentes conformacoes ou cristalinidade.

UF MG L s M\
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* Os niveis de energia vibracionais também sao
guantizados e para a maioria das moleculas a
diferenca de energia entre os estados quanticos
corresponde a regiao do infravermelho medio.

| F—
2 A
1 - —O—-—-8 |
[ ra - {
Dissociation energy

f

I

i
i
I

Patential enargy £ —————=

\".L _.r;
A £
L . i

Interatomie distance F ——————=

UF MG Lws /N
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The Spectrometer
ample

=©

= Detector

I

Source

Energy

Wavelength Wavelength
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s A=-logT=-log (l/lo); (7.7)

 Sendo, A:absorbancia; T: transmitancia;
lo: intensidade da radiacao incidente; I:
iIntensidade da radiacdo transmitida.

2.5+
1.2+
2.0
1.0
G 15 @ 08
3 2
® Ko
kY S 06
§ 1.0 S
= £
3 2 0.4
< 05 = 1
0.2
0.0 0.0
..........................
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda ( cm’” Numero de onda (cm’')
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Espectrofotometro convencional (dispersivo)

referéncia

-, espeho

fotomultiplicadora processador

: "° espehq }

fonte de niravermeo

detector

espeho

coleta dos dados

UF MG LA
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Espectrofotometro com —_ /
Divisar de feixe
Transformada de Fourier . . Soom-spitier
Detector a - Es?elm
1 - Coleta luz infravermelha em ) ) movel
todos comprimentos de onda ) Ammtra“ \
gue & guiada atraves de um
interferdmetro. E.,
Todo o dominio espectral & £

analisado simultaneamente.

2 - Depois de passar pela

amostra o sinal medido
e um interferograma. _ﬂ,\)%ﬂ |]|E:>
3 - Realizando-se uma
Transformada de Fourier no sinal, L J L r
este resulta em um espectro : ’ ' ‘

T . Interferograma Espectro
idéntico ao da espectroscopia IV
convencional (dispersiva).

UF M G LA
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QUADRO 2 Comparacao entre IV dispersivo ¢ FTIR
Infravermelho dispersivo FTIR

Grande nivrero de partes mévars com tolerdncia mecanica e Somente um espetho se movimenta durante © expenmento.
desgastes associados

Somente pequena ¥ragio de freqLénia & detectada por Todas as frequéncias s30 detectadas simultaneamente
unidade de tempo. Requer de 10 215 minutos para (vantagem de Felgent). Fomece um espectro em menos
varedura completa de tods o espectrio de 1 segundo

Baxa veloadade de varedura O instrumento n3o & adequa- Rapda veloaidade de varredura O astema interferomitnico
do paa epenmentos anéticos permite monitoragdo de egenmentos Cincos

Para aurmenta a resolugdo, apenas uma pequena fragdo do Usa feixe largo; n30 ha fendas no ssterna para definir a
fewe deve passar dravés das lendas resolugo (vantagem de Jacguinot)
N& ha releréncia intema paa venficar 3 ex@d® das frequénaias. | O uso de um de He-Ne propiciaum sistema de calibrag3o intemo
£ necessina caibrag®o com especros de referdnaa com exaid3o e precisio na faxade 0,01 e’
Wz espina no instrumento pode causa leturas N3 ha equivaente 2 lu2 espana porque cada
inex2as de dsorbanoa freqUénca & modulada indrvidudmente
A amostralocaiza-se praoma dafonte e, porisso, ha A amostra é localizada longe dafonte e hapoucos
maores chances de ocorrerem problemas 1ermicos problemas com eledos termicos
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>

IR Source Mirror

1L Y Beamsplitter

-~

Mirror

Optical Path

-

/
7

Sample Compartment

Mirror
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SPECTRAL RANGE CONFIGURATIONS

Beamsplitlers (oo Oiantz [97.000-2 800 cm-1) 3 ]
Detectors  Lon . Sileon (2
0.000-400 cm-1)
sl (6,400-200 cm-1)
em-! 27.000 25,000 15,800 12,800 8,000 4,000 2,000 1,000
microns 5 1 2 5 10 25 50 260 500

UF VUG
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Técnicas:
. Transmissao direta
. Reflexao difusa (DRIFT)

. Reflexao atenuada (ATR)
. Micro-ATR

UF VUG
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High-Performance Electronics

T
* 24 bit A/D converter
* 500 KHz A/D speed

Transmissages =
direta:

sres )
—~— R
I Y
(Y "
' oy
: £
Ny

sessEBIsRLEN T —
e
.'..0..0‘..—'.,‘
FE R R R R R S b
sssassrenw

-
-
i
‘V.
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Transmissao direta:

Amostras de Gas
O espectro de gas pode ser obtido ao permitir que a amostra se expanda em uma cela, também
chamada cuvette.
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Transmissao direta:

Liquidos, lamas e filmes

Sealed Cell and Demountable Cell

UF VUG
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Transmissao direta:

UF VG
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Transmissao direta:

Sélidos '

KBr é transparente (ndo tem significante lintas de absor¢éao)
desde préximo do ultravioleta a longos comprimentos de
onda do infravermelho (40.000-400cm-?)

Manual Hydraulic Press

UF MG Lws /N
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Procedimento para preparacdo de pastilha de KBr

1.

Colocar 400 mg de KBr em um almofariz @ moer até obtengdo de um po fino e
homogéneo, de tamanho igual ou menor a 2,5 pm. Para moagem rapida e
gficiente pode-se utilizar um moinho elétrico (Wig-L-Bug).

Colocar de 2 a 4 mg de amosira (cerca de 0,5 a 1,0 % da quantidade de KBr) em
um almofariz @ moer até obtengdo de um pd fino e homogéneo. Apos moagem,
misturar com o po de KBr até obtencdo de uma solugio solida homogénea.
Montar o molde conforme descrito no manual (Instruction manual for KBr tablet die,
206-96470K). Colocar quantidade suficiente da mistura de KBr e amosira no
molde de amostra, aproximadamente 200 mg, sem excessos.

Pressionar o molde por cerca de 5-10 minutos, utilizando prensa hidraulica, a fim
de formar a pastilha. Aplica-se em geral uma pressédo de 8 toneladas, sob purga
de vacuo no molde do pastilhador.

Desmontar o molde e retirar cuidadosamente o disco de KBr formado, evitando
sua quebra e colocando-o imediatamente no suporte de pastilha.

. Antes da leitura da amostra no espectrofotdmetro & necessario realizar a leitura de

background. Becomenda-se a utilizagdo de background obtido com pastilha de
KEBr sem a presenga de amosira. Eniretanio deve-se observar que discos de KEr
de diferentes espessuras e empacotamentos podem ter propriedades éticas muito
distintas. Por tal motivo deve-se seguir um procedimento padrio para preparagéo
dos discos de KBr. Eventualmente, pode-se utilizar dados de background obtidos
da leitura sem pastilha de KBr.

G
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Notas
¥ Hecomenda-se a uiilizagdo de KBr de boa qualidade, preferencialmente grau
espectroscopico, armazenado em dessecador a vacuo.
¥ Quando for observado sinal de umidade no KBr, pode-se coloca-lo em estufa a
120-150 “C por 12-24 horas, mantendo em dessecador apos retirada da estufa.
¥ Recomenda-se ndoc manter o frasco de KBr aberto por tempo demasiado, em
fungdo da elevada higroscopicidade do material. Para evitar a absorgdo de

umidade, recomenda-se a aberiura do frasco de KBr sob iluminagdo direta de uma
luminaria.

+ Particulas de KBr ou amostra maiores gue 2,5 pm podem dispersar a radiacdo
infravermelha, ocasionando possiveis variagies de linha de base. Apds a etapa
de moagem, pode-se selecionar o tamanho de particula passando-se o material
triturado em uma peneira (inclusa no P/N 202-32010).

¥ Purga a vacuo do pastilhador duranie a preparagdo da pastilha elimina possiveis
contaminagdes com ar ¢ umidade na amostra, resultando em um disco mais
homogéneo.

UF VUG
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Transmissao direta:

Discos de KBr e filmes
Chapa aquecedora com controle de temperatura

Suportes magnéticos
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Reflectancia difusa:

I=incidente
D=Difusa
S=Especular

Figura.7.69. Esquema da reflexao difusa.

UF VUG

Ideal for Measurement of Opaque or Highly Scattering Samples

Diffuse Reflectance Accessory provides a convenient and
sensitive method for analyzing opaque or highly scattering
solid samples such as pharmaceuticals, food products, soap
powders, coal, clay, paper, painted surfaces, polymer foam,
and catalysts.

B Fast, reproducible measurement; no alignment

B Flexibility for different sample holders to accommodate
macro- and microsampling
cups, silicon carbide
abrasive pads, and
diamond abrasive
sampling sticks

B No sample preparation
using unique abrasive
pads and sticks

B Robust design with
enclosed optics

~

g
2
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Diffuse Reflectance Accessory
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Reflexao difusa:

« Analise de amostras sem qualquer (ou com uma
minima) preparagéo prévia;

« Elevada sensibilidade (até poucos ppm);

« Habilidade de analisar a maioria dos materiais que néo
refletem, incluindo materiais de elevada opacidade ou
materiais fracamente absorventes:

- Habilidade de analisar superficies irregulares ou
recobrimentos, tais como os recobrimentos poliméricos;

« Aplicabilidade para amostras muito grandes, através do
uso de acessoérios especiais.

UF MG Lws /N
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Reflexao Atenuada:

Sample in contact
__— with evanescent wave

\ \ To Detector S
Infrared \ATR

Beam Crystal

. Amostra em contato direto com cristal

. Cristal com elevado indice de reflexao

. Multi-bounce: 5 a 10 reflexdes

UF M G LA
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Reflexao atenuada:
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Reflexao atenuada:

nl LWL, cm-1 Dp \gl\;alt:;gSolubility, pH Range 2;;?‘:‘:1525’
AMTIR 2.5 625 1.46 Insoluble 1-9 170
Diamond/ZnSe 2.4 525 1.66 Insoluble 1-14 5,700
Diamond/KRS-5 2.4 250 1.66 Insoluble 1-14 5,700
Germanium 4 780 0.65 Insoluble 1-14 550
KRS-5 2.37 250 1.73 0.05 5-8 40
Silicon 3.4 1500 0.84 Insoluble 1-12 1150
Silicon/Znse 3.4 525 0.84 Insoluble 1-12 1150
ZnS 2.2 850 2.35 Insoluble 5-9 240
ZnSe 2.4 525 1.66 Insoluble 5-9 120

nl = refractive index of ATR crystal

LWL = long wave length cut-off

dp = depth of penetration in microns @ 1000 cm-1

F
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Micro-ATR:

Ensaio nao destrutivo

Excelente contato da
amostra com o cristal

- Torque controlavel
- Acessorio modular
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Analise dos espectros: organicos

SINGLE
BOND STRETCH

O-H, N-H

f’

DOUBLE
BONDS

STRETCH
. fe N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00

UF VUG

Numero de onda (cm-1)

LA
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Numero de onda (em-1)

4000 000 2300 2000 1300 1200 1200 1100

| ] | | ¢ 0 0 0 1 g | | | . ¢ 1 g | | | ]
— | N — : I
SRt I : 0 : :
F—H—HI | I ”. I I
E A e
(l: | I I I \‘,
R : : )
B : N _3' | :
— I I =L | I
H I : N :
.\C—f'r N I I I
/ _\_\: —:—CEN : @ : :
- Pﬂl e=C— | :
== | | | |
L ey B B S B S R S B p—
3 4 2 & T 2 9

Comprimento de onda (pm)

Figura.7.71. Faixa de energia de grupos funcionais organicos ativos
no infravermelho.
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Reflexao atenuada:

nl LWL, cm-1 Dp \gl\;alt:;gSolubility, pH Range 2;;?‘:‘:1525’
AMTIR 2.5 625 1.46 Insoluble 1-9 170
Diamond/ZnSe 2.4 525 1.66 Insoluble 1-14 5,700
Diamond/KRS-5 2.4 250 1.66 Insoluble 1-14 5,700
Germanium 4 780 0.65 Insoluble 1-14 550
KRS-5 2.37 250 1.73 0.05 5-8 40
Silicon 3.4 1500 0.84 Insoluble 1-12 1150
Silicon/Znse 3.4 525 0.84 Insoluble 1-12 1150
ZnS 2.2 850 2.35 Insoluble 5-9 240
ZnSe 2.4 525 1.66 Insoluble 5-9 120

nl = refractive index of ATR crystal

LWL = long wave length cut-off

dp = depth of penetration in microns @ 1000 cm-1

F
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O equipamento produz um grafico entre a
iIntensidade de absorcao versus o numero de

onda. Este grafico corresponde ao Espectro de

Infravermelho

UF MG Lws /N
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Transmittance

0.9
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03 Estiramento
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INFRARED SFECTRLIM

A B

Estiramento
Cc=0

2000.
Wavenumber icm-1)

LA


http://www.ufmg.br/

Espectroscopia no Infravermelho

Caracteristicas das Absorcoes

* Num espectro deve ser observadas
algumas caracteristicas das bandas
(picos) de absorcao.

« Caracteriza-se pela Intensidade e forma

— Quando uma absorcao intensa e estreita
aparece em 1715cm é caracteristico de
estiramento de ligacao C=0 (carbonila)

UF MG Lws /N
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Caracteristicas das Absorcoes

« SO 0 numero de onda pode n&o ser
suficiente para caracterizar uma ligacao.
O C=0 e C=C absorvem na mesma regiao
do espectro de infravermelho, porém nao
se confundem!

C=0 1850-1630cm
C=C 1680 -1620cm

UF MG Lws /N
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IMFRARED SPECTRLIM

Enquanto a
\ ligacao C=0
c=c absorve
Intensamente, a
ligacao C=C,
absorve apenas
fracamente,
— = evitando  assim
oo e | qualquer
2000. 1000. confusao

Wavenumber (icm-1)

UF MG Lws /N
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Caracteristicas das Absorcoes

* No gue se refere a forma, esta também é
Importante, pois pode caracterizar melhor
uma ligacao.

* Neste caso as regioes das ligacoes N — H
e O — H se sobrepdoem

O-H 3640-3200cm
N—-H 3500-3300cm-?t

UF MG Lws /N
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 Bandas degeneradas

2 bandas de deformagdo
tém mesma frequéncia
(degeneradas)

co,

(8s CO, no plano)

P W::h:_:. e
- W

- - _
(8s CO,) forado

plano 666 cm!
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Tabelas de Correlacao

Single Bonds to Hydrogen

Bond Wavenumber/cm™ Notes

C—H 3000 — 2850 Saturated alkanes, limited value as most
organic compounds contain C—H

=C-H 3100 — 3000 Unsaturated alkene or aromatic

=C-H 3300 Terminal Alkyne

O=C-H 2800 and 2700 Aldehyde, two weak peaks

O-H 3400 — 3000 Alcohols and Phenols. If hydrogen bonding
present peak will be broad 3000-2500 (e.g.

O-H (free) | ~3600 carboxylic acids)

N—H 3450 — 3100 Amines: Primary - several peaks, Secondary -
one peak, tertiary - no peaks
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Double Bonds

Bond Wavenumber/em™ Notes

C=0 1840 — 1800 & 1780 — 1740 Anhydrides
C=0 1815 — 1760 Acyl halides
C=0 [ 750 = 1715 Esters

C=0 1740 — 1680 Aldehvdes

C=0 1725 — 1665 Ketones

C=0 1720 — 1670 Carboxylic acids
C=0 1690 — 1630 Amides

C=C 1675 — 1600 Often weak

C=N 1690 — 1630 Often difficult to assign
N=0 1560 — 1510 & 1370 — 1330 Nitro compounds

UF VUG

LA
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Triple Bonds

Bond Wavenumber/cm™ Notes
C=C 2260 —-2120 Alkynes, bands are weak
C=N 2260 -2220 Nitriles
Single Bonds (not to Hyvdrogen)
Bond Wavenumber/cm™ Notes
C-C Variable No diagnostic value
C-0, C-N 1400 — 1000 Difticult to assign
C—Cl 800 — 700 Difficult to interpret
C—Br, C-] Below 650 Often out of range of instrumentation

UF VUG
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Bending Vibrations

Bond Wavenumber/ecm™ Notes

R—N—-H 1650 — 1500 Take care not to confuse N—H bend with the
(=0 stretch in amides

1480 — 1350 Saturated alkanes and alkyl groups

Fl’:' 7
)

|
any B

1000 — 680 Unsaturated alkenes and aromatics

UF MG Lws /N


http://www.ufmg.br/

Espectroscopia no Infravermelho

« Materiais inorganicos:

- regioes caracteristicas de ligacoes
guimicas: carbonatos, silicatos, 6xidos,
hidroxidos, mas a variedade dos
elementos é muito grande

- comparacao com padroes de materiais
Inorganicos e com a literatura.

- agua adsorvida e de cristalizacao

UF MG Lws /N
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Espe
e A

ctroscopia no Infravermelho
nlicacoes

- ldentificacao de materiais em diversas

aplicacOes: analise de falhas, controle

de qualidade, industria farmacéutica,
etc.

- A

nalises qualitativa e quantitativa de

componentes em uma mistura

- A
- A

companhamento de reacOes quimicas
valiacao de processos de oxidacao

- Caracterizacao de cristalinidade

U F

/. G LA
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* AplicacOes: caracterizacao de matéria-
prima

Hce <«
N 5o g
N~ 0
o
® Portlandita— Ca(OH),
Alita-C,S *3 o
. o~ — i
® Aluminato - C,A ® ~
< : Gesso «—> °% 3 po B
5 Anidrita I :
T Agua (OH...OH)
O
c
«T
o N
= ©
3 .
o)
< ©3570- 3200 0
Fe—> R
% —

2516

4000 3600 3200 2800 2400 20001800 1600 1400 1200 1000 800 600 350

NUmero de onda (cm™)
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* Aplicacoes |
0
0
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* Aplicacoes

L}
105
GH = -18 145{razdo)” + 11 82 T{razdo) + 9TH11
Ff =0.9721

55 1
£
2w
=
: {
o

B \

&0 {

Cc81
! — (88
} | €95.7 - . . . . .
"waw €99.7 0 02 o4 o8 0% 1 iz 14
SN ] Razdo (Intensidade 1718 cm-1/intensida de 14 60cm-1)
n. »
, , Flglll"ﬂ 3 — Curva de calibracio: GH x Razdo 1719cm'/1458cm’.
1500 1000

Numero de onda (cm™)
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* Aplicacoes

NUmero de Onda Grupo Polimero
(cm?) Caracteristico Correspondente
3550-3200 v (OH) OH...OH PVAe PVAc
2937-2870 v (CH) PVAe PVAC
1730-1712 v (C=0) PVAC
1650-1630 3 (OH) OH...OH PVAe PVAC
1558-1568 (-CO0) PVA*
1461-1417 8 (CH) — CH, PVA
1376 8 (CH) - R-CH, PVAc
1329 6 (OH) - C-OH PVA
1270 v, (=C-0-C) PVAC
1141 v (C-0) PVA
1093-1096 v (C-0) - C-OH PVA
1023 v, (=C-0-C) PVAC
945 (C-C) PVAC
916 8 (CH) — CH, PVAe PVAC
849 v (C-C) PVA
602 (C=0) PVAC

UF VUG

Absorbancia (u.a.)

OH

4000.0

3000

2000 1500

Namero de onda (cm™)

AS

1000

400.0
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(@)
VAc
WVAC -0

—————

{ Carboxylate BNt

(a.u)

r

i 1 i I M I M I M I i 1
1500 1700 1600 1500 1400 1300 1200

(b)

VAc Monomer

LA


http://www.ufmg.br/

Espectroscopia no Infravermelho

Extension of Hydrolysis (EH) was measured as

Peak area in the region of 1556-1562 cm™!

associated with the carboxvlate anion region

B A carboxylate -' (COO-), whose presence is due the alkaline
EH = . ,
hvdrolvsis of EVA

A]Eél[l

Area of the peak centred at 1240 cm™! which

b is attributed to C=0 and C-O vibrations of
carbonvl groups of vinvl acetate units, that
should reduce or even disappear due EVA
saponification.

¢ ™ o Y h -
H H||H H H H||H H HH| -7 T~ A
[ || I: | J; | J; | \
c—ct4c—C— JpoH—el c_cllCc_C_ | C_Cl+@coocH)
| Folo=d A [ ! [ S s U
HHﬂIf‘H 0 \ H H|,|H O O ~_ __~
I I I
E X c=0 |f /L E C=0 H |k
SoL=T WV | -
H_C_H H_C_H| VA
I I
k
L H Jm " H o
VAe VAr

Higher the wvalue calculated for EH higher is the alkalinmity of the
cementitious system

UF MG Lws /N
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M-H + C-N
amide i i
. 1570 cmt 293
C=0 amide

1625 cm?

N-H bond
N 3340 cm™?

: |

Intensity (a.u.)
]

(b)

1 CHx

& ﬂv\'— o
' | ' | ' | ' | ' | ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (em )
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O

0 T
Pa® =t
O Si N=C=0 /' S ‘:‘
':_'---/_"“ ',"_:':
4 ')—-{' Y
O + =~ »-{ " EVA hydrolyzed
L) 7 coalesced latex
O Si N=C=0 I A SV particles with
“ /7 grafted PVA
O )=
Porcelain Tile modified with isocyanate silane "’
(SRS R e
I Urethane linkage: isocyanate group from silane |
! and hydroxyl group from PVA (grafted or VAc !
! hydrolysis) !
I @) 1
I 1
- . w . '
: 0 =5 NH-CO-0 / :
I v
o sy 1
T (@] ¢ 1
I 1
I SN [
[ (9] Si & 7 o B 4 [ MEV Image
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A ©
I X 2
Ox — ..":1 _g |
naorm § 1330-1 3;95 cm” Il
= 1650-1850cm’™
2
L-of
] ——a vC=0

(1714em™)

1200 ' 1400 ' 1600 ' 1800 ' 2000

Numero de onda (cm™)

Absorbancia (u.a)

PROTESE
RECUPERADA

e
Indice de oxidagéo (u.a)
il

T T T T T T T T 1
1800 1780 1760 1740 1720 1700 16380 1660 1640 1620 1600

Nimero de onda (cm™)

T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo de exposicdo (dias)

Figura 5.8: Espectro de FTIE do PEUAPM controle e oxidado com peroxido de
hidrogémio no periodo de 0 a 120 dias.
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FIGUEA 58 Espectros de FTIR dos filmes QVPAF1:0:00 (3); QP/GL:0:0.5) (b):

QPIG (1:0:1) () & Q/B/G (1:0:5) (d).
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Em aczbamentos 2 base de peliurstane, comeo o produte utlizzde, um componsnts £ um
tsoctanato & o cutro € um peliel. Em fungZe dos grupos quimices caracteristices, 2 reagde de
cura de poliretane pode ser zcompanhada atraves de FTIE. observando o desaparecimento
do isoctanato (N=C=0 em 2273 cm'!) & um leve aumento da banda em 3387 cm! associada 2
formacio do IN-H decorrente da polmmerizacio de polmrstano. Na Figura 17 podem ser
observadas as curvas obtidas para o polrstano marmhe apos | e 7 dizs da aplicagio.

40060 1 J0000 2000

Nimmerg de gnda (cm™)
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Espectroscopia de Fotoelétrons
XPS ou ESCA

UF MG L/
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Métodos
Espectroscopicos

Resultados possiveis:

. - Emisséo de elétrons
Interacado luz-matéria

Espectroscopia Fotoeletronica (PES): efeito fotoelétrico
Fonte de luz: Ultra-violeta (UPS)
Raios X (XPS)

%WSTITUTO DE FiSICA & Maria Cristina dos Santos, Dept. Fisica dos Materiais e Mecanica - USP

Universidade de S30 Paulo



XPS

O que é XPS?

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), ou Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA), € uma técnica de uso
geral para investigar a composicdo quimica de materiais (camada
de ~ 50 A, ou seja, proximo a superficie)

A técnica XPS, baseada no efeito fotoelétrico, foi desenvolvida
em meados da década de 1960 por Kai Siegbahn e seu grupo
na Universidade de Uppsala, Suécia

K. Siegbahn, Et. Al.,Nova Acta Regiae Soc.Sci., Ser. IV, Vol. 20 (1967). Prémio
Nobel de Fisica em 1981

;}?&WSTITU‘TO DE FiSICA & Maria Cristina dos Santos, Dept. Fisica dos Materiais e Mecanica - USP

Universidade de S30 Paulo



- KE=hv-BE

Efeito
fotoelétrico

Fig.7.83. Diagrama
representativo do
fendmeno envolvido na
técnica de XPS
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7.3.5. Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS, ESCA)

E

‘“ﬂ“ﬁ“ﬁi‘ﬂ“

Potencial de ionizacao

*’f}

-L-\-\‘L-«L__ L Figura.7.82. Diagrama de

nivels energeticos

Ir_ﬂl“_ﬂ'v-ﬂ.,_1 envolvidos em transi¢ées

= o XPS.
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Processo de fotoemissao

Elétron livre

Radiacao O Fotoelétron |
ingjdente /[ ejetado |
anda de conducéo
““““““““““““““““““ =
O instrumento XPS mede
as energias cinéticas de v
todos os elétrons N _

hv=Ez + K

}%WSTITUTQ DE FiSICA & Maria Cristina dos Santos, Dept. Fisica dos Materiais e Mecanica - USP

Universidade de S30 Paulo



A energia cinética, E,, destes elétrons
ejetados é determinada pela diferenca
entre o valor da energia da radiacao
iIncidente, hv, e a energia de ligacao do
elétron, E,,, segundo a equacao:

E, =hv-E, (7.14)

UF MG L/
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 Podemos resumir as seguintes caracteristicas
da técnica de XPS:

V4

* Analise guimica elementar quantitativa,;

V4

* Analise da superficie da amostra;

 Analise materiais condutores ou isolantes:
* Analise do estado de oxidacao;

« Ambiente quimico com presenca de grupos e
ligantes

 Sensibilidadede 0,1 a 1,0 %

* Requer materiais estaveis em alto vacuo
(desidratados)

UF MG L/
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Detalhes experimentais

Pressure _ ~ _
Degree of Vacuum Torr As medidas sao realizadas em

ultra alto vacuo:

Low Vacuum »Remove gases adsorvidos na

superficie

Medium Vacuwum

»Previne a formacao de arco
High Vacuum elétrico
108
Ultra-High Vacuum »Aumenta o caminho livre
101 médio dos fotoelétrons

}‘%WSTIT UTO DE FiSICA & Maria Cristina dos Santos, Dept. Fisica dos Materiais e Mecanica - USP

Universidade de S30 Paulo



Electron
Optics

Detalhes experimentais

Detector (PSD)

Computer
: . System
Hemispherical Energy Analyzer y
Magnetic Shield
Inner Sphere Analyzer
Control
. L enses for Multi-Channel
L] - Energy ’ Plate Electron
N Adjustment T Redigtliag
_ (Retardation) Anode
| Posttbn Computer
| Lenses for Position
Analysis Area N o Address
' Definition Position Sensitive Converter

F. Alvarez (IFGW-UNICAMP)

www.if.unicamp.br/~alvarez/Plasma-LIITS



Energias de ligacao

Escala de energias

v W Binding Energy (eV)

e ::-:él_ “é %‘-'_:é Element 2P32 3p A
T Ee G [ G 2 G e e Fe 707 53 654
Tl wlE g T Co 778 60 718

" 08" w [Pt [ Aule g | o :
AR AR AR AN NI 853 67 786
Cu 933 75 858
E. ~ Zn 1022 89 933

B ~

A atracao elétron-nucleo ajuda a identificar os elementos
guimicos

%WSTITUTO DE FiSICA & Maria Cristina dos Santos, Dept. Fisica dos Materiais e Mecanica - USP

Universidade de S30 Paulo



?’f‘f H=622.807eV, Y=282.192kCPS
File ID Modify Peak Fit Select Print Display Scaling Annotate
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700 600 500 400 a0n 200

Binding Energy (&%)

Fig.7.84. Aplicacdo de XPS para analise quantitativa de uma liga ferrosa (Fe-Ni-C)
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XFS A 1
60 ) H| Fig.7.85. Aplicacédo de XPS para avaliacéo de

" J estado de oxidacdo de uma peca de aluminio
\""'f\.u,.. (ligagdes Al-O, aumentam com o tempo de

exposicdo a atmosfera de O,)

; I N
i 12 #o
Ty "'--....-"J .JT'I
i |
80 [
b b5 i Ifi : Bl

Ercingimeny a;
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10000
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6000 |-

cps
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2000 }

ﬂ-----|------- P S : I
282 284 286 288 290 292 294 296

ENERGIA DE LIGACAO (EV)

Fig.7.86. Espectro de XPS de uma amostra de poliestireno modificado
por plasma de oxigénio (ligacbes carbono-oxigénio).
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Espectroscopia de Elétrons Auger

UF MG L/
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Auger Electron Spectroscopy - AES
The AES technique uses an electron beam to excite the sample,

and then measures the energies of secondary electrons emitted.

-Elemental composition information (and some chemical

Information) is obtained from the top two to five atomic layers.

- An ion etch gun is used to rapidly "depth profile" through
layers to provide a continuous plot of composition with depth.
For example, the composition and thickness of layers in a
complex thin-film structure can be evaluated using this

technique.
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Processo Auger Processo Raios-X
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3d My 3.7
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23 L, oBa.7
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7.3.6. Espectroscopia de elétrons Auger (AES, ESCA)

Figura.7.87. Processo Auger
envolvendo 3 elétrons
simultaneamente;
Amostra de titanio utilizado
como biomaterial em
implantes (LMM energia do
elétron Auger: ~423 eV,
EAuger = EL2 - EM4 - EM3)
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Espectroscopia Auger
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Figure 8.23 [llustration of a KI,L, Auger process.

Hollas, Modern Spectroscopy
Physics Reports 146 (6) 1987
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Espectroscopia Auger

orbital

of O processo ocorre em duas
Ener\-g} L B

PRI etapas:
1 - um foton de alta energia

e remove um eletron de um
UES orbital do carogo do atomo A:
] I5 1t A+hv—= A+ + 2

Figure 8.1 Processes ecourring in (a) ukravialet photodectron speciroscopy (PS5, (b X-ray
pheteelectron speceroscapy (XPS), (ch Augar electran i brascopy (A RS

2 - um eletron de um orbital mais alto ocupa a vacancia criada, liberando energia

suficiente para remover um segundo fotoeletron ( o eletron Auger): A+ — A + e
Os dois processos ocorrem de forma simultanea. A energia cinética do eletron Auger &:

Ex —E,,=E,; +E,

Onde Ei e E;, sao as energias de ligagao do atomo neutro, E;;, é a energia de ligagao
de um eletron na camada L, do ion
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ADVANTAGES OF AES:

. Small spot size

. Semi-quantitative elemental analysis

. Elemental and chemical imaging

. Elemental and chemical depth profiles

Scanning Auger microscopy with a submicron analysis
area can generate a high-magnification image and
composition of the surface, enabling investigation of
very small features.
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Vantagens da Tecnica AES

e Analise superficial elementar (profundidade de 20-50 A).
e Deteccao de todos os elementos com excecao do Hélio
e do Hidrogénio. Elevada sensibilidade para elementos
leves.

e Obtencao de perfis de profundidade.

e Distribuicdo espacial dos elementos - mapas de
eléetrons Auger, perfis em linha e analise pontual.

Resolucao espacial superior a 20 nm.

e Imagem de elétrons secundarios com resolucao
superior a 200 nm.

UF MG L/
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Limitacoes:

Analise Auger limitada a amostras condutoras ou
semicondutoras.

Possibilidade de deterioracao da superficie devido a
iIncidéncia do feixe de elétrons.

N&o e possivel detectar o hidrogénio.

O limite de deteccao depende do numero atomico dos
elementos: elementos leves > 0.1%; elementos pesados
> 1%.

A resolucao quantitativa depende da disponibilidade
de fatores de sensibilidade adequados. Na auséncia
destes fatores o erro de analise e de * 10%.
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Feixe
eletrénico

Figura.7.89. llustracéo
da resolucéo lateral
(pequeno volume 3e-
19 cc) obtido por
espectroscopia Auger.
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APPLICATIONS OF AES:

. Semiconductor failure analysis

. Bond pad and die attach analysis - FA and QA/QC
. Thin film layer composition and thickness
determination on magnetic disks

. Contamination analysis at thin film interfaces

. Oxide thickness and chromium enrichment in
electropolished stainless steel
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WHAT MAKES AUGER SPECTROSCOPY A
“TRUE (1) SURFACE
ANALYSIS TECHNIQUE"?
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Espectroscopia Auger do Na,5,0,

O ion 5.0.* tem uma forma tetraédrica com
dois tipos de atomos enxofres, um com estado
de oxidagao +6 e outro -2., dando os dois picos

do espectro.

Physics Letters 20, 156 (1966)
Hollas: Modern Spectroscopy
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4.3. Analhse de Filmes Finos

A espectroscopia Auger € uma importante ferramenta para analize de filmes
finos (Thin Film Analysis — TFA). Esta aplicagio € realizada através da combinacio de
desbaste por ions e de AES para determinagdo do perfil da concentracio de elementos com a
profundidade em filmes finos.

Para isto sdo utilizados dois femxes: o feixe de elétrons e um feixe de ions, que
realiza o desbaste no material, com dimensdes nmito superiores ao diametro do feixe de
elétrons.

A simultaneidade do bombardeamento 10mico da amostra com a analise Auger,
provoca perturbagdes minimas na medida, visto que o mimero de elétrons secundarios criados
pelo bombardeamento 1donico € pequeno em relacio a quantidade crniada pelo feixe de elétrons.

A maior vantagem desta técnica sobre uma analise seqiiencial, onde o desbaste
¢ cessado durante a medida Auger. € que a confaminacio € bastante reduzida pois o tempo
para deposi¢io de impurezas € menor.

A composicdo da amostra em funcio da profindidade no material analisado €
obtida considerando-se a infensidade das energias comespondentes aos diversos elementos
presentes no espectro em funcio do tempo de desbaste.
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Espectroscopa AUGER

4.4. Anahise de Falhas

A falha de um dispositivo pode ser freqientemente relacionada a contaminacdo
de uma superficie durante uma determinada etapa do processo, por exemplo:

* Impurezas, como hidrocarbonetos e alcalinos, deixadas na superficie apos uma limpeza e
a remocao mcompleta de fotorresiste, podem resultar em baixa aderéncia entre filmes
metalicos;

* 3 remogdo incompleta de passivacdo sobre um contato metalico pode resultar em uma
ligacdo com baixa resisténcia mecanica €/ou alta resisténcia de contafo;

* elementos metalicos ativos (como Fe, Ni, Cr, Ag. Cu, efc.) em filmes de ouro atuam como
inibidores potenciais de ligagio;

+« metais difundidos da superficie podem formar oxidos sobre filmes de ouro.

Em geral estas concentragdes de impurezas e formacoes de oxido possuem nma
distribuicio com espessuras menores que algumas centenas de angstrons e, porfanto, uma
técnica de analise sensivel a superficie € necessana para sua identificacio.
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4.2. Microscopia de Varredura Auger ( Scanning Auger Microscopy —

SAM)

Imagens de uma amostra podem ser obtidas combinando o feixe analitico de
elétrons com um sistema de deflexao do fere para varredura x-v da amostra. A linitacdo para
a aplicacdo deste sistema € sua relacdo sinal- mido, bastante pobre devido a mstabilidade da
corrente de elétrons na fonte de emissdo por campo. Os sistemas de SAM. entretanto. podem
ser utilizados para realizar analise pontual com excelente resolucao (< 3um). ou para obter um
mapeamento bidimensional da concentracdo de deternunados elementos na superficie. Os
elétrons secundanos vsuais sao utilizados para monttorar a topologia da superficie e localizar
as areas de inferesse. Na obtencao do mapeamento das concentracgdes, a mtensidade do display
¢ controlada pela magnitude dos picos Auger selecionados. A maxima excursao negativa no
espectro diferencial € tomada como medida de corrente.
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Yaitdmica

TRATAMENTO DE ACO GALVANIZADO POR
IMERSAO EM NITRATO DE CERIO

Tempo de Imerséao — 30 min

Perfis Auger Mapas Auger
Oxigénio Cério
|
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écnicas Complementares de
Caracterizacao de Materiais
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Tabela.7.3— Principais técnicas de analises térmicas.

Propriedade

Técnica

Massa

Analise Termogravimétrica — TG

(Thermogravimetric Analysis)

Temperatura

Analise Térmica Diferencial — DT

(Differential Thermal Analysis)

Entalpia

Analise Calorimétrica Diferencial — DSC

(Differential Scanning Calorimetry)

Dimensoes

Analise Dilatométrica — TD

(Thermodilatometry)

UF VG
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A A
Principais tipos de curvas de TG.
Massa Massa
Temperatura Temperatura
(a) (b)
A A
Massa
Massa
Temperatura Temperatura

(c) (d)
(a) Auséncia de decomposicao com liberacédo de produtos volateis.
(b) Curva caracteristica de processos de desorcéo e secagem.
(c) Decomposicao em um unico estagio.
(d) Decomposicao em varios estagios.
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Principais tipos de curvas de TGA

Massa

v

Temperatura

(e)

Massa

(e) Decomposicao em varios estagios.
(f) Reacdo com aumento de massa, e.g. oxidacao.

UF /W G

-

Temperatura

()

v
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Analise Termogravimeétrica (TGA)

Saida de Gas

Forno

Cadinho

Termopar da Amostra

Termopar de Controle

Disco de Radiacao

Vacuo

Entrada de Gas

Controle Termostatico

Microbalanca

Figura 3 - Desenho detalhado de um equipamento de termogravimetria
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Massa

v

Ti Tf

Temperatura

@ Comparacao de curvas de TG (a) e DTG (b)

Am/At
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Temperatura
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Figura.7.97. Curva termogravimétrica com decomposicao da
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especie em multiplos estagios.
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Massa % DTG / %/min
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. R - "

80 - 1 [
60 - -5
40 - '__10

20 -
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Grafico 1 - Grafico de TGA (vermelho) e sua derivada, DTG (azul)
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Analise Térmica Diferencial (DTA)

AT

______________________________________

Representacao esquematica do DTA. Ts indica a temperatura da amostra, Tr a
temperatura do material de referéncia e g representa a energia fornecida ao sistema.
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Analise Termica Diferencial (DTA)

A

Linha de referéncia

AT (Ts-Tr)

Endotérmico

v

Temperatura

Curva tipica de DTA.
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Analise Termica Diferencial (DTA)

—
*
e
-
+*
—

(a) \/ (b)

(=) (-)
T —» T —»

(Ta-Ty)
(Ta-Tr)

FIGURA 1. Curva esquematica de aquecimento (a) quando ocorre processo exotérmico
para um sistema termico diferencial e (b) quando ocorre processo endotérmico para um
sistema térmico diferencial.
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Analise Termica Diferencial (DTA)

DTA pV) —> exo

Ve
METZSCH |

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C
a) Variacdo da capacidade calorifica b) Reacdo exotérmica c) Reacdo endotérmica

Grafico 5 - Curva tipica de uma analise térmica diferencial.
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Analise Termica Diferencial (DTA)
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Curva (DTA) ATD de uma ceramica vitrea.
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Analise Calorimeétrica Diferencial (DSC)

Qs Ts T, a,

= vy —

sensores de Pt
4 L

i St

|
fontes de aquecimento
individuais

AT

I
o

Figura.7.94. Representacao esquematica do DSC. As representactes gs e qr
indicam as energias fornecidas para a amostra e a referéncia, respectivamente,
para manté-las na mesma temperatura.
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DSC

Theory of Operation
The heat fux DSC detects the dfference
in haat flow, which is suppied 10 the
sampie and reference uniformly. The
sampie and rofleronce are heated or
cooted by heat flow from the heat sink
through the temperature sensors. The
heat sink has a much larger total heat
capacty compared with the sample and
reference. The heat flow difference
between the sample and referance s
propoctional 10 the temperature
diference between the sample and
reference holders. This heat flow
afference s quantitative and outpul as a
y-axis signal for the DSC scan. The heat
fhux DSC has two inherent benefls
because of its design, Thay are high
sensitivity and excellent basaiine stabiity.,
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Analise Calorimétrica Diferencial (DSC)

Endotérmico

Linha de referéncia

Temperatura

Figura.7.95. Curva tipica de DSC.
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Analise Calorimétrica Diferencial (DSC)

Linha de referéncia

Exotérmico

Temperatura

Figura.7.95. Curva tipica de DSC.
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DSC

Prensinhas e Cadinhos

Sample Pan

1-7 Sealed Type
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Analise Calorimeétrica Diferencial (DSC)

exo +ve

heat flow

temperature —
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FIGURA 2. Apresentacao de uma curva esquematica de DSC.
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TG/DTG/DSC curves of the barley grains
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Analise Dilatomeétrica

« Tecnica na qual a dimensao de uma substancia
sob carga desprezivel e medida em funcao da
temperatura enquanto a substancia é submetida
a um controle de temperatura programado
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Analise Dilatomeétrica
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Grafico 9 - Curva dilatométrica tipica
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Analise Dilatomeétrica

A 200 Kimin
B 100 Kmin
C 50 Kimin

Vanacio de comprimento (%)

1100 1300 1500 1700 1900
Temperatura (°C)

Figura.7.96. Variacao de comprimento de corpo-de-prova (retracao)
durante processo de sinterizacao.
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Analise Dilatomeétrica

Sample holder Sample tharmocouple

Purgs 1 Purge

gas b : gas
— O '"_'“‘r _—— =1 i I
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Displaczment transducerblicromater screw Fushrod Sample Fumace

Figura 14 - Desenho detalhado de um equipamento de dilatometria
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