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Resumo

Esta tese demonstra efeitos da microquimica de particulas de latex sobre a
formag&o de filmes e monocamadas de particulas de poli(estireno-co-acrilamida)
(PS-AAM) usando técnicas microcdpicas. O latex foi fracionado por sedimentacédo
sob gravidade produzindo trés frages de particulas com propriedades
morfoldgicas e quimicas diferenciadas. A fragdo do fundo contém as particulas
mais uniformes, que formam cristais coloidais e fimes macrocristalinos
opalescentes. Trés caracteristicas principais dos filmes de particulas foram
analisadas: (i) a heterogeneidade e segregagio das particulas nos filmes; (ii) a
distribuicdo de solutos do soro do latex sobre o substrato: e (i) a anisotropia dos
agregados bidimensionais de particulas e sua influéncia sobre a distribuicdo dos
solutos do soro do latex. Foram usadas as sequintes técnicas de microscopia de
varredura de sonda (SPM): microscopia de forga atémica de ndo-contato (AFM),
microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM) e microscopia 6tica de
varredura em campo préximo (SNOM). Foram também usadas técnicas de
microscopia eletrénica (EM) de transmissio (TEM), com aquisicdo de imagens
espectroscopicas eletrénicas (ESI), e de varredura (SEM), com aquisicdo de
imagens de elétrons secundarios (SEl) e retroespalhados (BEI), e ainda de
microscopia ética de varredura confocal (SCM). A interagdo dos elétrons com as
particulas do PS-AAM depositadas sobre mica foi modelada matematicamente
para possibilitar a interpretagdo das imagens de BEI. Os principais resuitados
obtidos s&@o os seguintes: (i) ha diferentes tipos de particulas na fragdo do fundo
do latex, que formam dominios de particulas distinguiveis dentro dos filmes; (ii) o
crescimento dos agregados de particulas de uma sub-populagéo € limitado pela
agregacao de particulas de outra sub-populagéo; (iii) os solutos do soro do latex
depositam-se sobre as particulas e o substrato, formando uma camada fina e
uniforme de solutos ao redor dos agregados; (iv) os dipolos das particulas se
orientam sobre o substrato anisotrépico de mica e essa orientagdo também
influencia a deposigdo dos solutos do soro do latex ao redor das particulas, de
maneira que tanto os agregados bidimensionais de particulas em
submonocamadas quanto os depdsitos de solutos sio anisotrépicos.



Abstract

This thesis presents the effects of latex particle microchemistry on the
formation of particle films and monolayers of poly(styrene-co-acrylamide) (PS-
AAM). The latex was fractionated by sedimentation under gravity yielding three
particle fractions with differentiated morphological and chemical properties. The
lower fraction contains the more uniform particles, which form colloidal crystals and
opalescent macrocystaline films. Three main particle film features were analyzed:
(i} the particle heterogeneity and segregation within the films; (i} the latex serum
solutes distribution on the film substrate; and (iii) the 2-D particle aggregates
anisotropy and its influence on the serum solutes distribution. The following
scanning probe microscopy (SPM) techniques were used: non-contact atomic force
microscopy (AFM), scanning electric potential microscopy (SEPM) and scanning
near-field optical microscopy (SNOM). Electron microscopy (EM) technigues were
also used: transmission electron microscopy (TEM), with the acquisition of electron
spectroscopic images (ESI), and scanning electron microscopy (SEM), with the
acquisition of secondary electron images (SEl) and backscattered electron images
(BEI). Scanning confocal optical microscopy (SCM) was also used. The electron
interactions with PS-AAM particles deposited on mica were mathematically
modeled to allow BEIl image interpretation. The main results obtained are the
following: (i) there are different particle types in the latex lower fraction and these
cluster within the films, forming distinguishable particle domains; (i) the growth of
aggregates formed by one particle sub-population is limited by the aggregation of
particles from another sub-population; (iii) latex serum solutes are deposited on the
particles and substrate, forming a thin uniform solute layer surrounding the
aggregates; (iv) particle dipoles orient themselves on the anisotropic mica
substrate and this orientation also influences the deposition of serum solutes
around the particles, in such a way that both the 2-D particle sub-monolayers and

the solute deposits surrounding particle aggregates are anisotropic.
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Capitulo 1 Introducéo

Capitulo 1

1 - Introdugao

1.1 - Latexes

Os latexes s&o dispersdes de particulas poliméricas em meio aquoso, com
diametros tipicos variando de 30 nm a 1000 nm e formato quase-esférico’. Os
latexes sdo amplamente utilizados na produgéo de filmes plasticos, elastémeros,
couro artificial, téxteis impermedveis, tintas, adesivos, papel, pneus, ¢ em
aplicagdes biomédicas e biotecnologicas®. Os latexes sdo importantes sistemas
modelo para o estudo da formagdc de filmes pelo auto-ordenamento das
particulas em sistemas coloidais®.

A técnica de polimerizagdo em emuls&o* é usada para a obten¢do de
latexes homo- e copoliméricos sintéticos. O uso dessa técnica & muito
interessante por ndo apresentar os problemas ambientais e tecnoldgicos
geralmente associados a outras técnicas de polimerizag8o e uso de materiais
poliméricos. O processo de copolimerizagdo é bastante complexo devido a
presenca de dois ou mais tipos de mondémeros com diferentes comportamentos
fisico-quimicos em meio aquoso e as caracteristicas dos produtos dependem do
modo de operagdo do reator de polimerizacdo®. Isso leva a uma marcante
heterogeneidade das particulas, que se manifesta na sua distribuicio de tamanho,
em sua morfologia, em sua composi¢do quimica, na distribuicdo e natureza das
cargas e grupos superficiais, bem como na associagdo entre esses fatores.

O uso da técnica de polimerizagio em emuls&o® permite a produgao de uma
grande variedade de particulas copoliméricas com morfologias estruturadas. A
sintese de latexes copolimericos produz particulas que combinam as propriedades
de dois ou mais mondémeros diferentes, permitindo o planejamento das

propriedades fisicas e quimicas das particulas obtidas, assim como a dos
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materiais produzidos com elas. A especificidade morfoldgica das particulas é um
fator que pode ser otimizado na sintese de latexes, dando origem a particulas com
distribuicdo de dominios quimicos diferenciada, como copolimeros de mesma
composigdo monomérica mas com diferentes propriedades fisico-quimicas. Entre
as distribuicbes morfologicas possiveis de serem obtidas estdo: tipo carogo-e-
casca, tipo framboesa e redes interpenetrantes. O conhecimento das propriedades
fisico-quimicas das particulas e das distribuicées morfologicas dos diferentes
dominios quimicos dentro das particulas & importante tanto para a otimizagéo dos
processos de sintese quanto para o dominio das propriedades dos materiais

produzidos com as particulas.

1.2 - Analise das Particulas

A analise das propriedades das particulas e das distribuigbes quimicas
heterogéneas entre elas € particularmente problematica pois requer a separagéo
de particulas com composigdo quimica, densidade, formato e tamanho muito
proximos. Poucos autores se aplicaram a criagdo e validagdo de técnicas para
essa finalidade, exceto no caso da heterogeneidade de tamanho e densidade das
particulas’®. As técnicas de caracterizagio convencionais, como as
espectroscopias de infravermelho € RMN, fornecem apenas informagées médias
sobre o sistema, pois as medidas sdo feitas em amostras contendo um grande
nuamero de particulas, em dispersdo ou coaguladas®. O uso da técnica de
centrifugagdo em gradientes de densidade permite, quando associada as técnicas
espectroscopicas de IV e RMN, a determinagdo da distribuicdo de composicdo
quimica e da heterogeneidade das particulas de latex.

As técnicas de microscopia eletrénica e de sonda sdc amplamente
utilizadas para a observagdo de particulas coloidais, fornecendo informagdes

1, deformagfio' e coalescéncia, auto-

sobre seu tamanho e formato
ordenamento bidimensional e dados topoquimicos™. A microscopia eletrénica
analitica de transmissdo, acoplada a espectroscopia de raio-X ou de perda de

energia de elétrons, permite a observagdo da distribuigdo dos constituintes
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quimicos'>"® dentro de particulas individuais ou entre elas. A microscopia de
varredura de elétrons também permite a obtencdo de informacgdes sobre a
coalescéncia'’ e deformacgdo™ das particulas, formagdo de macrocristais bi- e
tridimensionais'® assim como sobre a heterogeneidade quimica® das particulas.
As tecnicas de varredura de sonda tém permitido a observagao da distribuigio de
potenciais eletricos dentro de particulas e filmes®?', observagdo do intumescimento
das particulas in-situ %, distribuigio de dominios duros e moles?® assim como

varios tipos de observagdes morfoldgicas®.

1.3 - Filmes de Particulas de Latex

As particulas coloidais se organizam em meio aquoso formando cristais
coloidais e filmes macrocristalinos quando secas abaixo da Tg ou da MFFT#, A
formagéo de macrocristais de particulas de latex é um topico que vem recebendo

atengdo continua®$%%%’

ndo apenas pelo interesse intrinseco em sistemas auto-
organizados***** mas também pelo seu uso potencial para a fabricagdo de
materiais dotados de propriedades 6ticas peculiares®*2% | em dispositivos para o
armazenamento de dados, assim como para uso em membranas, como padrdes
de calibraggo para microscopia e padres para microlitografia®®. Os seguintes
fatores sdo importantes para sua formagéo36: as particulas devem ser
paucidispersas em tamanho e composicdo quimica; elas devem ser mutuamente
repulsivas a distancias intermediarias, com superficies hidrofilicas e elas devem
sofrer deformagéo plastica sob atragio capilar.

A formacgéo de filmes de particulas discretas pelo auto-ordenamento das
particulas ocorre em duas etapas, segundo Denkov ef a.%". Na etapa 1, a altura da
superficie da gota da dispersdo diminui devido a evaporacgdo da agua, até ficar
menor que o didmetro das particulas. As forcas capilares agem entdo entre as
particuias, criando um agregado bidimensional de particulas que € um nicleo para
0 crescimento de um filme macrocristalino. Na etapa 2, a evaporagédo subsequente
da &gua nas areas ordenadas do nucleo leva a um fluxo convectivo de particulas

para a borda do nicleo, que vai agregando particulas e crescendo. A agua é
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puxada das regides vizinhas ao agregado para manter seu nivel e compensar a
perda evaporativa na regido central do agregado. Esse fluxo de agua para dentro
do agregado carrega consigo mais particulas, que tornam-se parte da estrutura do
nucleo, formando um filme de particulas ordenadas. Este processo em dois
estagios & chamado auto-ordenamento convectivo® de particulas e ¢ ilustrado no

diagrama esquematico da Figura 1.

EVAPORACAO
b

SUPERFICIE DA AGUA

3} == FLUXO DE AGUA
¢

S ,
SUBSTRATO

e

Figura 1 - Diagrama esquematico ilustrando o ordenamento das particulas movido pelo
fluxo de agua para regides de evaporagao rapida, em filmes de particulas. Adaptado da
ref. 23.

O processo de formagédo de filmes de latex tem sido objeto de um grande

nimero de estudos tedricos®**°

e experimentais***?*3. Entretanto, a influéncia dos
diferentes tipos de particulas de uma preparacac de latex sobre as caracteristicas
de auto-ordenamento e a perfeicdo do ordenamento das particulas nos filmes
obtidos ndo foram explorados e permanecem questfes em aberto na literatura.

Neste laboratério, foi demonstrado que latexes de poli(estireno-co-
metacrilato de 2-hidroxietila) e de poli(estireno-co-acrilamida) formam filmes
macrocristalinos opalescentes com grande facilidade, sem o uso de quaisquer

dispositivos especiais®.
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1.4 - Objetivos

O objetivo desta tese ¢ a observacio e interpretacdo de caracteristicas
morfoldgicas de macrocristais e sub-monocamadas de um latex copolimeérico de Tq
elevada, associando-as as propriedades microquimicas das particulas. Objetivos
secundarios sdo a avaliagdo do potencial de uso de técnicas microscopicas na
elucidagéo de propriedades de filmes de latex e da coeréncia entre as informacgdes
fornecidas pelas diferentes técnicas.
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Capitulo 2

2 - Técnicas Analiticas

2.1 - Microscopias de Varredura por Sonda (SPM)

As técnicas de SPM* permitem a investigagdo de propriedades locais da
superficie de materiais pela medida da interagdo entre uma sonda afilada e a
superficie. Para se formar a imagem, a sonda é varrida a uma pequena distancia
da superficie do material enquanto a for¢ca de interagdo entre a sonda e a
superficie do material &€ medida. A varredura da sonda sobre a superficie, ou vice-
versa, € feita por um piezo-elemento xyz que desloca a sonda ponto a ponto no
plano xy, formando linhas paralelas enquanto mantém a distancia entre a sonda e
a superficie constante, deslocando-se no eixo z. A imagem adquirida consiste de
uma matriz quadrada de pontos onde cada elemento é o valor da propriedade
local medida. Essa matriz de pontos é entdo convertida em uma imagem que é um
mapa da propriedade na érea varrida. A resolugdo e o tamanho da imagem sdo

determinados pelo nimero de pontos medidos e pela distancia entre os pontos.

2.1.1 - Microscopia de Forga Atémica de Nao-contato (AFM)

Na técnica de AFM*, a variagdo no potencial aplicado ao piezo-elemento
xyz para manter a distancia entre a sonda e a superficie constante é convertida
em unidades metricas, permitindo a obtengdo de mapas topograficos da superficie
de materiais. Na Figura 2 & mostrado um diagrama esquematico dos componentes

de um microscopio de AFM, descritos abaixo.
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Figura 2 - Diagrama esquematico dos componentes de um microscdpio de forg¢a atdémica
de ndo-contato.

Na AFM, a sonda é oscilada em sua freqliéncia de ressonancia por um
piezo-elemento em diregdo normal a superficie do material a ser investigado e é
entdo deslocada em diregéio a superficie da amostra. O gradiente de forcas entre
a sonda e a superficie da amostra (forcas de van der Waals) modifica a frequéncia
de oscilagéo da sonda. Quando a sonda fica muito proxima da amostra (~10 nm)
essa interagdo resulta em forgas atrativas gue diminuem sua freqiténcia de
oscilagdo e quando a sonda se afasta ha uma diminuicdo das forgas atrativas
ocasionando o aumento da sua frequéncia de oscilagdo. As mudangas na
amplitude ou na fase da oscilagdo da sonda durante a varredura, resultantes das
interagGes entre a sonda e a amostra, sdo medidas em um fotodetector através da
reflexéo de um feixe de laser na superficie da sonda. A medida das variages da
amplitude de vibragdo da sonda é utilizada em uma malha fechada de
realimentagéo para controlar a distancia entre a sonda e a amostra, mantendo
constante o gradiente de forgas durante a aquisi¢do da imagem. As imagens de
AFM mostradas nesta tese foram adquiridas usando um microscépio Topometrix
Discoverer TMX 2010.
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2.1.2 - Microscopia de Varredura de Potencial Eletrostatico
(SEPM)

A tecnica de SEPM fornece informagbes sobre o campo eletrostético local
da superficie da amostra. O principio utilizado para medir a diferenga de potencial
entre a sonda € a amostra € analogo ao método do capacitor vibrante, ou método
de Kelvin*, onde a oscilagdo da distancia entre duas placas paralelas, na
freqiéncia o, resulta em uma corrente i(t) dada por :

i(t) = VpcwAC coswt (1)
onde Vpc € a diferenca de potencial de contato entre as duas placas, e AC é a
variagdo da capacitancia.

Para determinar o valor de V., € aplicado um potencial adicional até anular
o campo elétrico entre as placas e zerar a corrente i(t). No SEPM a forga
eletrostatica & analisada, ao invés da corrente: para cada ponto da imagem, um
potencial adicional € aplicado entre a sonda e a amostra até que o campo elétrico
entre elas se anule. Este potencial corresponde ac potencial de superficie.

As sondas usadas para SEPM sdo de Si recoberto por um material
condutor, geralmente platina. Um sistema padrdo de aquisicdo de imagens por
AFM ¢é utilizado para a aquisicdo da imagem topografica da superficie e,
simultaneamente, & inserido um sinal elétrico AC na sonda em uma freqiiéncia
cerca de 10 kHz abaixo da freqiéncia de ressonancia da ponteira (entre 40 e 70
kHz}, como esquematizado na Figura 3.
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Figura 3 - Diagrama esquematico dos componentes de um microscopio de varredura de
potencial eletrostatico.

O campo elétrico gerado pela interaggo entre o sinal elétrico AC da sonda e
0 potencial eletrostatico da amostra perturbam a frequéncia de vibracdo da sonda.
Um amplificador tipo “lock-in" mede a vibragdo da sonda na frequéncia do sinal
elétrico AC inserido na sonda enquanto a varredura é feita e detecta a perturbagio
na fase de oscilagdo da sonda causada pelo potencial eletrostatico local da
superficie da amostra. Aplicando-se um potencial DC & sonda, de valor igual ao
potencial eletrostatico da superficie, 0 SEPM minimiza o campo elétrico entre a
sonda e a superficie da amostra e mantém a frequéncia de oscilagdo da sonda
constante. A imagem ¢ formada pelo potencial DC aplicado & sonda a cada ponto,
construindo-se assim um mapa dos gradientes locais de potencial elétrico na area
da amostra varrida. As imagens de SEPM mostradas nesta tese foram adquiridas
usando um microscopio Topometrix Discoverer TMX 2010.

2.1.3 - Microscopia Otica de Varredura em Campo Préximo
(SNOM)

O uso da técnica de SNOM* permite a aquisicdo de imagens oticas com
maior resolucdo espacial que a obtida pelos microscopios 6ticos convencionais.
Nessa variante das técnicas de varredura de sonda (SPM), uma sonda de
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diametro inferior & metade do comprimento de onda da luz (A/2) é varrida sobre a
superficie da amostra a uma distancia sonda/amostra inferior a A/2. A imagem é
construida ponto a ponto, medindo-se a intensidade local de luz refletida, com
resolucdo espacial determinada pelo didmetro da sonda e pela distancia
sonda/amostra. O posicionamento e deslocamento precisos da sonda
relativamente a superficie da amostra s&o cruciais para o trabalho com sucesso
em SNOM.

Uma caracteristica especial da SNOM ¢ a sua sensibilidade a composigdo
quimica das amostras*®, permitindo a aquisigdo de informagdes locais sobre a
superficie do material, através das suas propriedades de reflexdo. E também
possivel a aquisigéo de espectros éticos™ e vibracionais, com resolugdo espacial
muito superior & obtida com os sistemas 6ticos convencionais®'.

Nos itens seguintes sera feita a descrigdo detalhada dos principios da
técnica de SNOM tal como s&o aplicados ao microscopio de SNOM DME
Rasterscope 4000, usado neste projeto durante um estagio de pesquisa no
laborat6rio do Prof. Dr. Gerd Kaupp, na Universidade de Oldenburg, na Alemanha.

2.1.3.1 - Resolugéo dos Microscdpios Oticos Convencionais

Nos microscopios oticos convencionais, a detecgao da luz espalhada ou
transmitida pela amostra é feita usando-se uma objetiva circular com diametro
muito maior que o comprimento de onda da luz usada (>>4), posicionada a uma
distancia >>A da amostra, ou seja, em campo distante & amostra®?,

O poder de resolugdo espacial dos microscopios oticos pode ser
determinado quantitativamente aplicando o critério de Rayleigh, pelo qual dois
objetos pontuais de mesmo brilho s&o considerados exatamente resolvidos
quando estiverem separados por uma distancia (Ax) na qual o maximo principal de
intensidade de um dos objetos coincide com o primeiro minimo do outro, como
esta ilustrado na Figura 4.

10
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Figura 4 - "Line-scan" através de dois objetos pontuais monocromaticos exatamente
resolvidos de acordo com o critério de Rayleigh. Linhas sdlidas: intensidades geradas por
dois objetos pontuais separados, observados através de uma objetiva circular de
microscdpio. Circulos abertos: distribuigio de intensidade Gtica total dos dois objetos®,

Cada um dos picos de intensidade na Fig. 4 (linhas sdlidas) pode ser
considerado como o corte radial através do padrio de difragdo de um objeto
pontual, observado por uma objetiva circular de microscdpio e livre de aberraco.
O padr&o de distribuicéo de intensidades no plano de observacgdo é caracterizado

pelo padréo de Airy, no qual a intensidade, (x), € dada por:

2

(2)

I(x)= {&’g)

onde Ji(x) € uma fungdo de Bessel de primeira ordem. Como mostra a Fig. 4, a
intensidade dos anéis brilhantes diminui rapidamente com seu raio e normalmente
apenas o primeiro ou os dois primeiros anéis so brilhantes o bastante para serem
visiveis a olho ni. No caso do critério de Rayleigh, a diminuicdo na intensidade
total (circulos abertos), @ meia distancia entre os objetos, corresponde a 74% da
intensidade maxima.

As dimensdes do padrdo de Airy dependem do didmetro e do angulo de
convergéncia, 6, da objetiva do microscopio. O angulo de convergéncia é
normalmente dado em termos da abertura numérica (NA) da objetiva,

NA = nsin6 (3)

onde n é o indice de refragdo do meio onde a luz se propaga.

11



Capitulo 2 Técnicas Analiticas

O poder de resolugdo de um microscépio convencional usando iluminagao
coerente & determinado pelo comprimento de onda da luz usada (A) e pela
abertura numeérica da objetiva usada (NA). Assim, satisfazendo o critério de
Rayleigh, a distancia minima na qual dois objetos pontuais sdo distinguiveis é:
0,8240 _ O,S?Ao @)

NA nsiné

onde Ap € 0 comprimento de onda da luz no vacuo.

Ax=

A resolugdo espacial maxima obtida nos microscépios 6ticos convencionais
€ determinada entdo pelo padrdo de difragdo da luz, detectada em campo
distante, e é de aproximadamente A/2. A obtengdo de imagens oticas com
resolugdo superior a ~A/2, e portanto de objetos menores que A/2, somente é
possivel pelo uso de outra abordagem para a detecgao da luz visivel espathada ou
transmitida pelo objeto.

2.1.3.2 - Superando o Limite de Difragao

A idéia da obtengdoc de imagens o6ticas com resolugdo de distancias
inferiores ao comprimento de onda da luz visivel foi proposta por E.H. Synge> em
1928. As condigbes descritas por ele para que este experimento pudesse ser
realizado incluem: (i) uma amostra plana, com variagdes topograficas menores
que 10nm; (ii) uma fonte de luz com didmetro menor que 10nm, (iii} posicionada a
uma distancia menor que 10nm da superficie da amostra; (iv) a movimentagdo, em
passos de 10nm, da amostra em relagéo a fonte de luz; (v) a detecgédo da luz
transmitida através da amostra e a reconstrugéo gréfica da intensidade de luz
medida ponto a ponto, formando a imagem 6tica. Synge chamou a atengio, no
seu artigo, para as maiores dificuldades que impediam a realizagdo deste
experimento: (i) a obtengdo de uma fonte de luz suficientemente brilhante, (ii) e
com diametro inferior a 10nm,; (iii) o posicionamento desta fonte em relagdo ao
plano e em diregdo normal & amostra, a distancias inferiores a 10nm; (iv) a
obtencdo de amostras planas, com varia¢gdes topograficas menores que 10nm.

Os obstaculos para a obtengéo de imagens oticas com resolugio superior a

A2 foram superados, seguindo-se ac desenvolvimento dos microscopios de

12
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varredura por tunelamento® em 1982. Destes foi adaptado o sistema de
posicionamento da amostra em relagio a sonda®, e das sondas de fibra Otica
afiladas® em 1991, as quais oferecem transmissdo otica adequada & realizagdo
desta forma de microscopia 6tica®”.

2.1.3.2.1 - Otica em Campo Préximo

A abordagem sugerida por Synge inclui a deteccdo da Iuz usando-se
objetivas com didmetro da ordem de 10nm, posicionadas a distancias da ordem de
10nm da amostra, ou seja, em campo proximo a amostra. Nessas condigées, a luz
visivel tem comportamento diferente do observado em campo distante®™. O
conceito da dtica em campo proximo pode ser introduzido de varias formas,
seguindo-se duas abordagens principais: uma macroscopica e uma microscopica,
que tratam do meio compreendido pela sonda e pelo objeto. Na descrigéo
macroscopica os materiais s3o considerados sdlidos continuos, empregando
conceitos como a constante dielétrica, €. Na analise microscopica o sistema néo é
considerado continuo, e a sonda e o objeto s&o considerados grupos de centros
de espalhamento discretos, sendo cada um deles caracterizado por uma certa
polarizabilidade, a.

A introdugdo da dtica em campo préximo, nesta tese, sera feita usando-se a
abordagem microscopica (Stica de Fourier)®, analisando-se o campo elétrico
difratado por um objeto espacialmente limitado e fino. Este campo elétrico
difratado é gerado pela iluminagéo do objeto em questdo por uma fonte de Iuz
coerente (laser) e pode ser descrito como uma superposi¢cdo de ondas planas. A
sua analise leva a interpretagdo deste campo elétrico em termos de ondas
propagantes e ondas evanescentes.

Um objeto infinitamente fino e espaciaimente limitado descrito por sua
reflectancia ou transmitancia, fix,y) € G, pode ser expresso na forma de uma

integral de Fourier bidimensional,
Fluyv)= j f F(x,y,.0)expl- i2m(ux + vy dxdy (5)

= L f(x,y,0)expl~ i2rm (ux + vy xdy (6)

13
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onde,

f(x,y0)se(x,y)eG

Flxy0)= {0 outros

()

Na equagado (6), v e v sdo as frequéncias espaciais do objeto. Como o

objeto considerado tem tamanho finito, a fungdo espectral, F(u,v), contém todas

as frequéncias possiveis variando de zero até infinito.

Se uma onda plana de amplitude unitaria, propagando-se na diregdo
positiva de z, atinge perpendicularmente o objeto, 0 campo complexo logo acima
do objeto pode ser representado por,

E(x,y,z=0)=f(x,y,0) (8)

que pode ser reescrito usando a equagio (6),

o

E(x,y,z=0)= [ [F(u,v)expli2m{ux + vy )udv (9)

-l

No meio espago direito (z > 0), qualquer campo eletromagnético refletido
pelo objeto pode ser representado como uma superposi¢do de ondas planas

expressas em termos das suas amplitudes, B(kx,ky), € projegées do vetor de onda
k = (kx.ky,kz),

E(x,y,z>0)= _[ _[B(kx, ky)expli(ko + kyy + kaz)|dkedky (10)
onde
w 2
k3+k§+k§-=[?} , Im k, > 0 (11)

A restricdo Im k; > 0 garante um decaimento exponencial do campo, no
meio espago direito.
No plano z = 0, o campo expresso pela equagio (9) deve coincidir com o
campo dado pela equagéo (10), que alternativamente pode ser escrito como,
F(u,v) = B(k« = 2r1u,ky = 2nv) (12)
A equagdo (9) pode entdo ser considerada como o espectro angular do
objeto no campo E(x,y,z = 0) dado por,

14
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K« ky ¥ .
F(zn E) = _i_[E(x,y,z = 0)exp[-i(kex + kyy )ldxdy (13)

Finalmente, usando a equagio (10), o espectro angular a distancia z do
objeto pode ser obtido como,

F[z—%,—z’%,z>0J=F[;; ,:—I;JGXPH\/RZ —ky }z] (14)

onde,
k“2 =kf+kf (15)
A equacdo (14) revela que a possibilidade de propaga¢do de cada
componente da onda plana é fortemente dependente das projecdes planas dos
vetores de onda, i.e. k e k,. Esse fato ¢ facilmente demonstrado deixando-se

k? < k?, pelo qual as ondas s3o capazes de propagarem do objeto em diregéo ao

detetor. No caso de k/ >k?, as ondas sdo fortemente atenuadas na direcéo

positiva de z e ndo sdo capazes de atingir o detetor colocado no campo distante

o
ao objeto. Isso corresponde a kZ? > £ , forcando k, =k,a ser puramente
I c 1 z

imaginario. O caso limite, k = k?, corresponde & propagagéo das ondas planas
no plano do objeto, ie. na dire¢gdo normal ao eixo Z, ndo contribuindo para o fluxo
de energia na diregéo z.

Deve-se atentar para a dependéncia da estrutura do objeto sobre as
proje¢cGes planas. Exceto por um coeficiente, k, e k, s8o proporcionais as
frequéncias espaciais do objeto (veja a equacdo (12)). Para as ondas
evanescentes isso significa que quanto maiores as frequéncias espaciais, mais
rapido é o decaimento na diregéo z, para o qual,

k) >>k = k, ~ ik, = explik,z] = expliikz] = exp[-k,z] (16)

. 1 x
fornece uma taxa de decaimento de ~—. Consequentemente a detecgdo de
I

ondas evanescentes, e portanto das frequéncias espaciais altas do objeto, implica

que um detetor suficientemente pequeno seja colocado em uma regido onde a

15
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magnitude do campo evanescente ndo seja desprezivel, o que é tipicamente
observado a apenas alguns nandmetros do objeto.

Este problema foi teoricamente estudado por O. Keller ef af’. que
calcularam a interag&o entre o campo de um dipolo pontual (amostra) e um objeto
dipolar (detetor) representado por uma linha de dipolos. O campo total irradiado
pelo dipolo pontual pode ser escrito como,

E(r)= ':UOWZG(I') . [a . Efocal] (17)
onde uy € a permitividade do vacuo, w é a frequéncia angular da luz e a . Ejpy
representa a polarizagdo dipolar induzida pelo campo local Eico N0 objeto dipolar
com polarizabilidade a. Na equagéo (17), r & o vetor que indica o ponto de
observacgéo.

O tensor G(r) € o chamado propagador direto de campo, descrevendo a
propagacéo do campo no espacgo livre. No caso de um dipolo pontual, G(r)
assume a forma diatica,

1 1 ico c? jwr
Gir)=—|[ -1 . % lylexp| "
(r) 417 H r wr? +w2r3] Jexp( C, J+

. 2 -
+ #H% +3 c:;"z -3 w";i_a Jnn} exp(i(fiJ (18)
o]

onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo, U é o tensor unitario e n € o vetor unitario

na dire¢do de observacdo, i.e. na dire¢cdo de r. Como pode ser observado na
equagéo (18), termos proporcionais a 1/r, a 1/ e a 1/ contribuem para o campo
total propagador. Entretanto somente o termo proporcional a 1/r contribui para a
energia irradiada em campo distante. Os dois componentes de ordem superior,
proporcionais a 1/ (campo médio) e 1/ (campo préximo) dominam a regido
proxima ao objeto dipolar.

O campo total propagador dado pela equagido (18) pode ser decomposto®’
em uma parte homogénea (propagante), Gs(r), e uma n&o-homogénea
(evanescente), G{r). Essa decomposicdo do campo total propagador, G(r),
fornece para G,

16
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2 2
Gifr,w)= %H—z—i + w";i ' ju +[—2—1r- S—Q%Jnn} (19)

A parte homogénea da G(r) pode ser obtida por G, = G - G, fornecendo o
campo propagador, Gy, onde as contribuicdes em campo préximo, proporcionais a
1/, ndo estdo presentes. Como mostra a equagéo (19}, a parte do campo
propagador representando as ondas evanescentes contém nao apenas os termos
de campo proximo, mas também termos de campo distante. Portanto, para se
superar o limite de difracdo as observagbes em campo distante, € necessaria a
implementagéo de um sistema de detecgdo que contenha uma sonda dipolar e
que esteja posicionado muito préximo 4 amostra, sendo assim capaz de detectar
principalmente os termos de campo préximo em G{(r), suprimindo a influéncia dos
termos de campo distante.

2.1.3.2.2 - Sondas de Fibras Oticas Afiladas

A literatura relata varias tentativas para se detectar e guiar a informagéo
contida nas ondas evanescentes até um detetor posicionado em campo distante 3
amostra®®. Como foi observado na equacéo (14), e indiretamente na equagéo (19),
uma sonda dipolar pequena e espacialmente limitada introduzida no campo
evanescente da amostra é capaz de converter parte deste campo em um campo
propagante. Uma sonda capaz de fazer esta conversdo é a fibra otica afilada
mono-modo, proposta por Betzig et al.*’, cuja ponta tem didmetro de poucas
dezenas de nandémetros.

2.1.3.2.2.1 - Fabricacdo das Sondas

As sondas de fibras 6ticas afiiadas sd@o fabricadas por um processo
combinado de aquecimento e estiramento das fibras oticas®™ usando um
instrumento programavel, o estirador de micropipetas Modelo P-2000 da Sutter
Instruments, esquematizado na Figura 5. Este instrumento usa um laser de didxido
de carbono (CO;) de 10 W focalizado sobre a fibra, para provocar O seu
amolecimento. A forga de estiramento é aplicada longitudinalmente & fibra por um
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solendide, sendo a sua intensidade controlada pela cormrente aplicada ao
solendide. Durante o estagio, as sondas foram fabricadas usando-se fibras éticas
padrao (F-SF, Newport Corp.) mono-modo a 488nm, com 125um de didmetro.
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Figura 5 - Diagrama esquematico do estirador de micropipetas da Sutter Instruments
Modelo P-2000%,

Os pardmetros programaveis no estirador de micropipetas s&o: (i) "Heat",
controla a poténcia do laser de CO; (i) "Filament", controla a area da fibra
iluminada pelo iaser; (iii) "Velocity”, controla o desligamento do laser; (iv) "Delay”,
controla o tempo de espera entre o desligamento do laser e a aplicagdo do
estiramento; (v) "Pull”, controla a for¢a do estiramento.

As sondas s&o fabricadas cortando-se pedacgos de ~1 m de fibra 6tica e
raspando-se ~2 cm da sua capa polimérica com um lamina manuai a ~15 ¢m da
sua ponta. A fibra é entdo fixa ao estirador de micropipetas, pelos fixadores
especificos do instrumento, com sua regido desencapada no caminho do feixe de
laser. A fibra, fixa no estirador, suporta uma massa e portanto fica tensionada na

diregdo das forgas, no esquema da Fig. 5. O processo comeca pelo acionamento

18



Capitulo 2

Técnicas Analiticas

do laser de CO2, com a poténcia escolhida ("Heat"), seguido pelo estiramento da
fibra, que ocorre devido ao aquecimento e fusdo da area da fibra escolhida
("Filament"). Quando os pontos da fibra fixados ao instrumento atingem a
velocidade programada ("Velocity"), o laser é desligado até que o tempo de espera

selecionado ("Delay") se complete. Entdo o solendide aplica a forga programada

("Pull"), e rompe a fibra.

Muitos programas foram testados e foi observado que o formato das sondas
obtidas varia muito. Dois conjuntos de parametros foram testados para a obtencéo

reprodutivel de sondas com formato adequado da regido afilada, na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros (unidades arbitrarias) usados para a obtengdo das sondas e
caracterizagdo do formato das sondas obtidas.

Heat | Filament | Velocity | Delay | Pull | Angulo do cone | Raio da ponta (nm)
Al 500 5 45 126 | 180 6.3" 16,7
B| 850 0 45 140 | 200 5,8° 13,3

A Figura 6 mostra as sondas A e B, obtidas usando-se os respectivos

programas.

Figura 6 - Ponta das sondas de fibras éticas afiladas A e B obtida no instrumento Sutter
Instruments Modelo P-2000.

O programa B foi usado para a fabricagdo das sondas, ja que estas sondas
tem menores raio da ponta e dngulo do cone. As caracteristicas de transmissdo da
luz convertida pela sonda até o detetor sdo determinadas pelo formato da sua

regido afilada. Quanto mais afilado, melhor o contraste 6tico obtido nas imagens
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de campo proximo®. Além disso, as sondas B tém maior estabilidade mecénica e

portanto permitem condigGes de aquisi¢do de imagens mais estaveis.

2.1.3.3 - Microscopia de Forga de Cisalhamento (ShFM)

Um problema central na aquisigdo de imagens dticas em campo proximo € o
controle da distancia entre a sonda e a amostra®™. O uso das sondas de fibra dtica
afiladas permite varias abordagens para este controle, € o método mais
amplamente utilizado & a microscopia de forga de cisalhamento (ShFM)e‘G. 0
principio da ShFM é: uma sonda de fibra ética afilada é mecanicamente excitada
(vibrada) na sua frequéncia de ressonancia mecénica com amplitude de ~5 nm
(veja o diagrama esquematico da Figura 8, ltem 2.1.3.3.1). A amostra aproxima-se
entsio da sonda em diregdo normal e, a uma distancia de poucos nanémetros (~10
nm) da superficie, a amplitude de oscilagdo da sonda é diminuida devido a
influéncia das forgas atrativas de van der Waals. A amplitude de oscilagéo é
monitorada pelo microscopio e comparada & amplitude obtida sem a influéncia da
amostra. A diferenga resultante alimenta o piezo z, que mantém constante a
distancia entre a sonda e a amostra.

A natureza das for¢as envolvidas na diminuigdo da amplitude de oscilagéo
da sonda é um assunto bastante controverso e varias possibilidades foram
propostas, entre elas a existéncia de uma camada de contaminagao sobre a

amostra® %8 e o contato intermitente entre a sonda e a amostra®,

2.1.3.3.1 - ShFM no SNOM DME Rasterscope 4000

O SNOM DME Rasterscope 4000°® usado opera na configuragao "reflection-
back-to-fiber" onde a sonda de fibra dtica afilada € usada para simultaneamente
iluminar a superficie da amostra e detectar os campos evanescentes gerados,
convertendo-0s em campos propagantes e guiando-os até o detetor. A principal
vantagem desta configuragdo € o sistema 6tico fonte/detetor auto-alinhado’™. O

SNOM adquire simultaneamente as imagens 6tica e de ShFM (topografia) da area
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amostrada. O controle da distancia sonda/amostra e a geracdo das imagens de
ShFM no SNOM DME ¢é descrito a sequir.

Existem varios sistemas oticos’"’? e néo-6ticos™™* para a detecgdo das
mudangas na amplitude da vibracdo da sonda por ShFM. O SNOM DME usa o
método otico "beam diffraction sensing method" (BDSM), proposto por
Shchemelinin et al.”. O sistema 6tico usado no SNOM DME est4 esquematizado
no diagrama da Figura 7. Uma fonte de luz laser (4 = 670 nmy) é focalizada a 20-30
um da ponta da sonda afilada e, no seu lado oposto, um fotodetetor mede a
intensidade otica gerada pela difragéo do laser na ponta da sonda. A intensidade
medida é proporcional a amplitude de vibragdo da sonda e é usada como
"feedback” para o piezo z posicionar a amostra a uma distancia constante da
sonda, mantendo a amplitude da vibragéo da sonda constante.
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Figura 7 - Diagrama esquematico do sistema 6tico usado para ShFM no SNOM DME®.

A fibra otica afilada é mecanicamente excitada por um disco piezo elétrico
com espessura de 0,5mm, como esta indicado na Figura 8. A fibra, montada
através de um tubo de ago inox e colada com cola acrilica, € fixa por um clipe

metalico para se obter a estabilidade mecanica necessaria ao sistema.
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Figura 8 - Diagrama esquematico da montagem da fibra dtica no disco piezo elétrico™.

Uma curva de aproximagao tipica, ou seja, a diminuicdo da amplitude de
vibrag&o da fibra em fungdo da distancia sonda/amostra, obtida peilo SNOM DME
sobre silica € mostrada na Figura 9. Como pode ser visto, a diminuigdo da
amplitude de vibragdo comeca a distancias sonda/amostra de ~5nm.

Em condigbes tipicas de aquisi¢do de imagens, as amostras sédo varridas
com uma taxa de diminui¢do da amplitude de vibracdo da sonda de 50%, o que
corresponde, sobre a silica, @ uma distancia de trabalho de ~1nm. E importante
enfatizar que as interagbes sonda/amostra, responsaveis pela diminui¢do da
amplitude de vibragdo da sonda, dependem fortemente da amostra e das
condigdes ambientes, como a umidade®®.
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Figura 9 - Curva de aproximagio sonda/amostra sobre silica®.
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2.1.3.4 - Caminho Otico no SNOM DME

O diagrama esquematico da Figura 10 mostra o caminho dtico do SNOM
DME®S,
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Figura 10 - Diagrama esqueméatico do caminho ético no SNOM DMES®,

Uma fonte de luz laser de Ar (A = 488nm) foi usada para se iluminar a
amostra no SNOM DME. A luz laser linearmente polarizada passa através de um
polarizador tipo Glan-Thompson com seu eixo 6tico orientado em paralelo a fonte.
A luz incide entdo em um "beam spilitter" 50:50 e & focalizada para dentro da fibra
por um "fiber coupler”. A luz é transmitida pela fibra até a regido afilada, onde a
maior parte da luz é desviada para fora da fibra através das suas paredes. Uma
pequena parte da luz incidente é espalhada pela ponta da fibra ética afilada em
campo proximo & amostra. Os campos evanescentes gerados pela amostra sio
entdo convertidos em campos propagantes pela ponta da sonda e sdo
transmitidos em dire¢do contraria (4 luz incidente) pela fibra. O mesmo "beam
splitter” direciona a luz proveniente da superficie da amostra para uma
fotomultiplicadora posicionada perpendicularmente a direcdo da luz incidente. A
luz passa entdo por outro polarizador tipo Glan-Thompson, mas com eixo 6tico
orientado perpendicularmente & polarizagdo da fonte, antes de atingir a
fotomultiplicadora. Assim a luz polarizada proveniente de reflexdes na lente
focalizadora (“fiber coupler”), na face da fibra 6tica onde a luz é focalizada e na
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ponta da sonda € eliminada e ndc é detectada pela fotomultiplicadora. A luz
proveniente da superficie da amostra é totalmente despolarizada e metade da
intensidade de luz proveniente dos campos evanescentes € descartada no
sistema de detecgdo otica com polarizagdo cruzada. As imagens sdo formadas
pelas mudancas na intensidade destes campos, causadas por variagdes locais na
reflectancia da superficie da amostra em campo préximo a ponta da sonda.
Durante a aproximacdo sonda/amostra, o sinal 6tico detectado pela fibra
tem comportamento oscilatério, com periodo igual a A/2 da luz incidente, como

esta mostrado na Figura 11.
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Figura 11 - Sinal 6tico detectado durante a aproximagdo sonda/amostra®.

Este comportamento oscilatdrio ocorre devido a detecgédo de luz em campo
distante & amostra, durante a aproximagdo. A distancias menores que 50nm, os
componentes detectados em campo préximo a amostra dominam o sinal ético
total, tornando possivel a obtengdo de imagens com resolugdo espacial melhor

que a imposta pelo limite de difragéo da luz.

2.2 - Microscopia de Varredura Confocal (SCM)

No SCM™, uma fonte de iuz laser (A = 532 nm) pontual ilumina uma
pequena area da amostra, e um detetor pontual detecta luz somente desta mesma

area. O termo confocal é empregado para indicar que ambas lentes (coletora e
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objetiva) sdo focalizadas sobre o mesmo ponto da amostra. A imagem &
construida varrendo-se o ponto de luz sobre o plano focal da amostra. Na
configuragdo otica do SCM, todas as estruturas que estdo fora de foco sédo
suprimidas na formagdo da imagem, pois um diafragma ("pinhole") localizado
sobre o detstor faz com que ele atue como um detetor pontual. Os raios de [uz que
estdo fora de foco s&o eliminados pelo "pinhole” (veja as linhas pontilhadas na
Figura 12).
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Figura 12 - Diagrama esquematico do caminho ético do SCM”.

A resolugéo obtida ¢ melhor que a dos microscopios 6ticos comuns. Para
construir uma imagem completa, a amostra é movimentada ponto a ponto com o
ponto de [uz sobre o seu plano focal. A luz refletida pela superficie da amostra
passa pelo pinhole de detecgio e a intensidade de luz refletida & medida ponto a
ponto. A imagem é entio formada pelo microscopio no monitor do computador.

A SCM mede a reflectividade local da superficie da amostra, assim como a
SNOM. Entretanto, com SNOM, essa medida é feita em campo préximo (a uma
distancia entre a objetiva e a amostra inferior a M2) e com SCM a medida é feita
em campo distante (distancia entre a objetiva e a amostra >> A). A SNOM permite
entdo a obtengdo de imagens com maior resolugcdo espacial que as obtidas
usando-se SCM, que sfo limitadas pela difragdo da luz. Um diagrama com a
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comparagdo entre a resolugdo otica espacial obtida entre as técnicas de SNOM,
SCM e microscopia 6tica convencional é mostrado na Figura 13.

1-0 l"l"lllill'l.!..

[ Couventioczal, -~
0.8
>os
w
c
Q
bl
5 0.4
0.2
L s L. .
00 LlllllJ‘f()ljllllll'*hh—ldlll!l
T ~150 -100 -50 0 60 100 150
r{nm)}

Figura 13 - Comparagéo entre a resolugio 6tica obtida pelas técnicas de microscopia
tica convencional, confocal @ SNOM®®.

As imagens de SCM mostradas nesta tese foram adquiridas usando um
microscopio WiTec CRM-200, durante uma visita ao fabricante de microscépios
WiTec GmbH, na cidade de Ulm, na Alemanha.

2.3 - Microscopias Eletrénicas

2.3.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A interaggo de um feixe de elétrons com uma amostra coberta por um filme
condutor (p.e. carbono) provoca a emissdo de elétrons secundarios (SE), elétrons
retro-espalhados (BE), raios-X, além de outros fendmenos’®. Na técnica de SEM,
um feixe de elétrons (energia tipica entre 5 e 25 keV) é focalizado e varrido sobre
a superficie da amostra. As diferentes espécies eletrdnicas emitidas pela interacéo

entre os elétrons e a amostra s&o quantificadas ponto a ponto durante a varredura
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por detectores especificos para cada tipo de espécie. As imagens geradas no
FESEM JEOL JSM-6340F tem 1280 x 1024 pontos. As imagens geradas no SEM
JEOL T-300 tem 1336 x 1000 pontos. As imagens resultantes s3o interpretadas
como mapas da capacidade local de emissdo de SE ou BE, p.e., pela superficie
da amostra.

2.3.1.1 - Imagens de Elétrons Secundzrios (SEI)

A capacidade de uma amostra em emitir SE & fungdo principalmente da
topografia da sua superficie. Regites da superficie da amostra em angulo com o
feixe de elétrons incidente tem grande capacidade de emissédo de SE. Os SE sio
detectados por um detetor tipo Everhart-Thornley, que é formado por um coletor
com potencial elétrico de 250 V ("Faraday cage") para defletir a trajetoria dos
elétrons secundarios gerados na superficie do material e atrai-los em dire¢do ao
cintilador, que transforma os elétrons em luz que €& detectada pela
fotomultiplicadora. O detector de elétrons fica posicionado em angulo em relagéo a
diregdo de varredura do feixe de elétrons e portanto caracteristicas da amostra
voltadas em diregéo ao detetor aparecerdo mais brilhantes na imagem.

2.3.1.2 - Imagens de Elétrons Retroespalhados (BEI)

A emissdo de BE pela superficie de uma amostra depende do nimero
atdémico medio local da amostra™, da sua topografia e do angulo de incidéncia dos
elétrons sobre amostras cristalinas. Pontos com maior ndmero atémico médio
aparecerdo mais brilhantes na imagem, assim como as regides da superficie da
amostra em degrau ou em angulo com o feixe de elétrons incidente.

Os eletrons retroespalhados sio detectados no FESEM JEOL JSM-6340F
por um par de detectores com formato de semicircunferéncias montados
simetricamente a0 eixo do feixe de elétrons incidente, como mostrado no
diagrama esquematico da Figura 14.
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Figura 14 - Diagrama esquematico dos detectores de eiétrons retroespalhados e modos
de detecgao dos elétrons retroespalhados para a construgéo da imagem.

Este tipo de detector permite dois modos de aquisicdo de imagens: de
composigdo e de topografia. A imagem de composigdo é obtida pela soma dos
sinais dos detectores (A+B, Fig. 14), enquanto que a de topografia é obtida pela
subtracdo dos sinais (A-B, Fig. 14). Dessa maneira o0 FESEM ressalta as
carateristicas da composi¢do ou da topografia da superficie da amostra na
imagem.

2.3.2 - Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

No TEM, as imagens sdo formados fazendo-se incidir um feixe de elétrons
sobre a amostra, recolhendo os elétrons transmitidos ou espalhados e
focalizando-os em uma camera. Entre os tipos de imagens que podem ser obtidas
estdo as imagens de: campo claro, de campo escuro, de difragédo, de perda de
energia e as imagens espectroscépicas eletronicas (ESH®. Foi usado um TEM
Carl Zeiss CEM 902 com espectrdmetro de energia tipo Castaing-Henry-
Ottensmeyer inserido na coluna, operando com aceleracéo dos elétrons de 80 kV.

Quando os elétrons do feixe primario passam através da amostra, a
interagdo com os elétrons dos diferentes elementos resulta em perdas de energia
caracteristicas. Um sistema de prisma/espetho eletrostatico deflete os elétrons

com diferentes energias para diferentes angulos de modo que apenas elétrons
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com energias bem definidas podem ser selecionados, usando uma janela de
energia de 15 eV. Se apenas os elétrons que sofreram espalhamento elastico (AE
= 0 eV) sdo selecionados, uma imagem de transmissdo com reduzida aberragéo
cromatica é obtida. Quando elétrons monocromaticos inelasticamente espalhados
sédo selecionados, imagens espectrocopicas eletrdnicas (ESI) sdo formadas, nas
quais o contraste depende da flutuagéo local de concentragdo de um elemento
particular escolhido. Areas brilhantes correspondem a dominios ricos no elemento
selecionado. Foi observada a inversdo do contraste nas imagens adquiridas das
particulas do PS-AAM em AE = 0 eV e AE = 50 eV, mostrando que elas nio séo
excessivamente espessas para o uso da técnica de ESI-TEM®'.

As imagens ESI| foram obtidas para os elementos relevantes encontrados
no latex PS-AAM, usando elétrons monocromaticos correspondentes as bordas K
do carbono (284 eV), K do oxigénio (532 eV), L3 do enxofre (165 eV), L; do
potassio (294 eV) e L3 do sdédio (31 eV). As imagens foram adquiridas usando uma
camera MTI-Dage SIT-66, com 512 x 480 pontos. O método das duas janelas foi

usado para a subtra¢&o do "background" das imagens.

2.4 - Analise das Imagens

As micrografias adquiridas pelas técnicas de microscopia usadas neste
projeto foram analisadas usando-se o software ImagePro Plus 4.0 (Media
Cybernetics). A distribuicdo de brilho nas imagens adquiridas foi investigada
medindo-se "line-scans” do perfil do nivel de tons de cinza e histogramas de areas
de interesse das imagens. As imagens analisadas foram rotacionadas para que
regides de interesse dos agregados de particulas ficassem em posicéo horizontal
ou vertical na imagem, permitindo a obtengdo de perfis de regifes das imagens
que aparecem delimitadas por linhas desenhadas nas imagens. Nestes perfis, os
quadrados desenhados sobre as linhas nas imagens marcam o seu inicio. Este
software também foi usado para a realizagdo de medidas de comprimento nas

imagens.
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Foram obtidas imagens de AFM tridimensionais usando o software SPMLab
4.0 (TopoMetrix Inc.), que permitiram melhor visualizagdo do contraste das
imagens bidimensionais originais. Foi feita uma tentativa de se usar o software
MeX 4.0.1 (Alicona Imaging GmbH) para a obtengdo de imagens de SEI
tridimensionais, na Figura 15. Para a reconstrugdo tridimensional de uma imagem
de SEI, os parametros de entrada para o software MeX sdo duas imagens de SEl
adquiridas da mesma area da amostra, com inclinagéo eucéntrica de 1 e 7 graus

entre as imagens.

Figura 15 - Imagem tridimensional de sub-monocamada de particulas do PS-AAM
depositadas sobre mica.

Pode-se observar que o algoritmo do software MeX ndo foi capaz de
identificar os pontos correspondentes em ambas imagens para a reconstrugao

tridimensional da imagem, gerando inclusive uma textura irreal sobre a superficie
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do substrato plano de mica e também sobre as particulas. Portanto as imagens de
entrada do sistema investigado, formado por particulas do PS-AAM sobre mica,
nao contém textura estruturada adequada a obten¢do das imagens de SEI
tridimensionais usando o software MeX 4.0.1, que por essa razdo deixou de ser
usado sistematicamente.

2.5 - Preparacéo de Amostras para Microscopia

As amostras de filmes macrocristalinos de particulas do latex PS-AAM para
as microscopias usadas neste projeto foram preparadas pela secagem, a
temperatura ambiente, de 500 pL da dispersdo do PS-AAM, contendo 1% de
solidos, sobre o substrato. As amostras de sub-monocamadas de particulas do
PS-AAM foram preparadas pela secagem, & temperatura ambiente, de 100 pL da
disperséo do PS-AAM, contendo 0,1% de solidos, sobre o substrato. Laminulas de
vidro limpas e secas e laminas de mica recém clivadas foram usadas como
substrato. As laminas de substrato com as particulas depositadas e secas foram
entdo coladas sobre porta-amostras adequados para cada tipo de microscopio.
Para a aquisicdo de imagens de SEM, as amostras foram cobertas com uma
camada de carbono em um instrumento Bal-Tec MD 020.

As amostras para aquisiio de imagens no TEM foram preparadas pela
secagem, a temperatura ambiente, de 100 pL da disperszo do PS-AAM, contendo
0,1% de solidos, sobre filmes de parlédio suportados sobre telas de cobre (Ted
Pella).

2.6 - Determinacdo do Didmetro Efetivo ou Médio das
Particulas Dentro das Dispersées

O diametro médio efetivo das particulas das fragdes do latex PS-AAM
dentro das dispersdes foi determinado através da técnica de espectroscopia de

correlagdio de fotons® (PCS) em um aparelho ZetaPlus (Brookhaven Inst. Corp.).

O instrumento ZetaPlus usa um laser de estado sélido (L =633 nm, 12 mW). A luz
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espalhada € medida em um &angulo fixo de 90° e a dispersdo é mantida a
temperatura constante de 25 °C. As dispersfes diluidas foram colocadas em

cubetas de acrilico adequadas para as analises.

2.7 - Determinagdo do Potencial Zeta ({) das Particulas

O potencial zeta das particulas de latex foi determinado através da técnica
de espalhamento de luz eletroforético®, usando o aparelho ZetaPlus (Brookhaven
Inst. Corp.). A luz espalhada foi medida em um angulo fixo de 15° e a temperatura
constante de 25 °C. As amostras foram preparadas em cubetas de acrilico pela
diluigio das fragdes do latex PS-AAM em KCI 10°M, com fragio volumétrica
inferior a 10™.

2.8 - Espectroscopia de Infravermelho

Espectros de infravermelho das fragSes do latex PS-AAM e dos solutos
secos do soro do latex foram obtidos no espectrofotémetro Bomem MB Series
102. As amostras foram analisadas na forma de pastilhas, usando KBr como
solido dispersante. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, com
resolugdo de 4 cm™. Foram feitas 32 varreduras da faixa espectral de 4000 a 400

cm’™ para cada espectro adquirido.
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Capitulo 3

3 - Latex de Poli(estireno-co-acrilamida)

3.1 - Fracionamento do Léatex por Sedimentagdo e
Cristalizacdo Coloidal

3.1.1 - Introducéo

Em um trabaiho recente deste laboratério®, foi descoberto que o latex de
poli(estireno-co-metacrilato de 2-hidroxietila) (PS-HEMA) forma macrocristais
facilmente® e que a qualidade destas estruturas ordenadas de particulas pode ser
melhorada pelo fracionamento do latex®™. Essa descoberta foi combinada com
outros resultados, mostrando que as particulas de latex sdo dipolos®’ ou
multipolos elétricos, que estdo todos alinhados nos dominios do macrocristal e
portanto s&o relevantes para a interagdo entre as particulas e seu auto-
ordenamento. Isso significa que aumentar a homogeneidade das particulas pela
exclusé@o de particulas "impuras", que diferem da distribuigcdo média de tamanhos
e de composigdes quimicas das particulas, é uma abordagem possivel e
conveniente para a fabricagdo de cristais coloidais e macrocristais altamente
ordenados.

Estes resultados prévios foram todos obtidos com um (nico tipo de latex e
sua generalizagéo requer a verificagdo do comportamento observado para outros
latexes. Por esta razio um latex de poli(estireno-co-acrilamida), previamente
sintetizado e fracionado neste laboratorio, foi examinado quanto a distribuicdo
topoquimica das particulas e habilidade para a formagéo de macrocristais, o que é
descrito neste Capitulo.
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3.1.2 - Parte Experimental

3.1.2.1 - Materiais

A 4gua foi duplamente destilada, usando vidraria Pyrex, e deionizada por
um sistema de purificagdo de agua Milli-Q (Millipore). O estireno (da Estireno do
Brasil) foi destilado sob pressé&o reduzida em atmosfera de nitrogénio antes do seu
uso. Acrilamida (BDH Laboratory Reagents, grau reagente) e o iniciador persulfato

de potassio (Moura, grau reagente) foram usados como recebidos.

3.1.2.2 - Sintese do Latex

O latex foi preparado pela copolimerizacdo em emulsdo sem surfactante de
estireno (S) e acritamida (AAM) segundo procedimento similar ao desenvolvido por
Tamai et al.°. As quantidades de reagentes usadas foram: agua, 225,0 g; estireno,
25,70 g; acrilamida, 3,00 g; persulfato de potassio, 0,1258 g; e 1 M HCI, 250 pL. A
conversao dos mondmeros foi de 76% e o conteudo de solidos foi de 8,6%, como
determinado gravimetricamenteaa.

A polimerizagdo foi conduzida em um reator de vidro tipo kettle de 500 mL,
adaptado com condensador, termdmetro, agitador tipo pa de vidro e uma entrada
de gas provendo um fluxo constante de nitrogénio. A temperatura do frasco kettle
foi mantida constante a 70°C * 2°C usando um banho de agua termostatizado. O
reator foi carregado com a dgua e os mondmeros e foi aquecido a temperatura
mencionada. Apds 30 minutos purgando o sistema com nitrogénio enquanto o
mesmo era agitado, o iniciador persulfato de potassio dissolvido em 5 mL de agua
foi adicionado a mistura reacional. A reagao de polimerizagao foi conduzida a 70°C
por 10 horas sob agitagéo constante de 300-350 rpm. O produto da reagéo foi
filtrado em uma peneira de ago de 200 mesh, para a remogdo de coagulos de
latex. Para remover mondmeros que n&o reagiram, produtos de oxidagdo e
eletrolitos ndo desejados, o latex resultante foi dialisado com agua com duas

trocas diarias durante um periodo de 35 dias. A condutividade do dialisado atingiu
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2 uS/cm e permaneceu inalterada nos dias seguintes. Os tubos de dialise
(membranas Visking da Sigma, corte 12000 Daltons) foram fervidos em grande
quantidade de agua destilada antes do uso.

3.1.2.3 - Fracionamento por Sedimentacéo e Cristalizacdo Coloidal

Seguindo sua sintese, 200 mi do latex foram armazenados em um
recipiente fechado de vidro. Apdés poucos meses, uma camada espessa
opalescente era facilmente observavel no fundo do recipiente. A cor da luz
refletida mudava de maneira marcante com o angulo de observagdo. Os dominios
mostrando uma cor uniforme se estendiam por muitos milimetros, evidenciando a
formag&o de cristais coloidais macroscépicos. A camada opalescente no fundo do
recipiente era separada por uma interface bem definida de uma camada leitosa
opaca acima dela. Uma segunda interface era observada, entre a camada leitosa
e uma dispersdo translicida no topo do recipiente. Os experimentos descritos
neste Capitulo foram feitos usando amostras coletadas 45 meses apos o latex ter
sido preparado e estocado, em trés aliquotas coletadas cuidadosamente em
diferentes alturas do recipiente. Foram usadas seringas adaptadas com longas
agulhas de vidro para evitar a contaminagdo mutua entre o liquido das trés
camadas do latex. O peso do liquido coletado das respectivas camadas foram:
topo, 12,35 g; meio, 82,76 g; e fundo, 21,83 g.

3.1.2.4 - Preparagéo de Filmes de Particulas

Foram preparados filmes de particulas espalhando-se 100 ul das
dispersGes das diferentes fragdes do latex sobre a superficie de laminas de vidro,
deixando-as evaporar & temperatura ambiente.
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3.1.3 - Resultados

3.1.3.1 - Propriedades das Particulas Fracionadas

As dispersdes de particulas das fragbes do latex obtidas foram analisadas e
seus conteldos em sélidos, diametro das particulas, potencial zeta e capacidade

de formagéo de filmes opalescentes das respectivas fragdes estédo na Tabela 2.

Tabela 2 - Concentragéo, didametro efetivo das particulas, potencial zeta e capacidade de
formac&o de filmes opalescentes das frages de latex analisadas.

Fragdo do latex Topo Meio Fundo
Concentragido (m/m%) 0.8 0.9 31.4
Diametro efetivo (nm) 385+5 384 +6 457+ 8

Potencial zeta (mV) -28.0+£09 -31.3x07 -35.8+04
Formacéo de filmes opalescentes Nao Nao Sim

As particulas das fragbes do latex obtidas diferem entre si: o diametro
efetivo das particulas variam por ca. 20% da fragéo do topo até a do fundo e seus
potenciais zeta também aumentam por ca. 20% do topo para o fundo. Apenas as
particulas da fracdo do fundo do PS-AAM formam filmes macrocristalinos
opalescentes.

3.1.3.2 - Microscopia de Transmissdo de Elétrons e Imagens
Espectroscopicas Elementares

A Figura 16 apresenta imagem de campo claro e mapas de distribuigéio
elementar da frag&o do fundo do latex PS-AAM.
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Figura 16 - Micrografias de campo-claro (BF) e mapas elementares (identificados pelos
respectivos simbolos dos elementos) da fragdo do fundo do PS-AAM.

As particulas da fragdo do fundo sdo muito uniformes, tanto em relagdo aos
seus diametros quanto na distribuicdo dos seus elementos constituintes; algumas
observagdes sdo destacadas:

1) No mapa elementar de carbono, as particulas tem seus centros mais brilhantes
que suas cascas, como esperado considerando que este &€ o elemento
predominante no latex e que as particulas sdo quase-esféricas.

2) O nitrogénio estd distribuido em todas as partes das particulas, mas a
intensidade do seu sinal € maior na borda das particulas do que no seu centro,
mostrando que segmentos de cadeia ricos em poliacrilamida sdo achados na
superficie das particulas, como esperado, mas também no seu interior.
Consequentemente, estas particulas sdo do tipo carogo-e-casca, mas tanto o
carogo quanto a casca contém unidades repetitivas de estireno e acrilamida, em
diferentes proporgdes.

3) A distribuigdo de oxigénio é similar a de nitrogénio, mas o oxigénio esta
distribuido mais uniformemente pelas particulas, ndo se observando acumulo téo
pronunciado quanto o de nitrogénio na casca.

4) O enxofre se concentra mais no interior das particulas do que na sua borda. O

Unico mapa elementar no qual as particulas ndo parecem tocar suas vizinhas é o
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mapa de enxofre, mostrando uma diminuigdo da concentragdo deste elemento na
casca das particulas.

5) Potassio e sadio encontram-se distribuidos formando anéis na casca das
particulas, com espessura na faixa de 40-80 nm. O sédio presente nas particulas
é um contaminante proveniente das paredes do reator de vidro usado na sintese.
O potassio também é observado no interior das particulas, de maneira mais
pronunciada que o sddio. Consequentemente, o particionamento dos contra-
cations alcalinos entre a superficie e o interior das particulas n&o é idéntico.

O padrdo de ordenamento dessas particulas, como observado nas
micrografias, é excelente e ndo ha objetos visiveis depositados sobre o substrato.
H4 uma unica excegdo no topo do campo, indicado por uma seta na imagem de
carbono, que é atribuida & deposigdo de solutos poliméricos n&o-particulados e
seus contra-ions nesta regiao.

A imagem de campo-claro e os mapas de distribuicdo elementar obtidos de

uma amostra da fragdo do meio do PS-AAM estéo na Figura 17.

Figura 17 - Micrografias de campo-claro (BF) e mapas elementares (identificados pelos
respectivos simbolos dos elementos) da fragdo do meio do PS-AAM.

Muitas das caracteristicas das particulas mostradas sdo similares as da
fragdo do fundo, mas também pode-se observar grandes diferencas entre elas:

1) O tamanho e o formato das particulas € menos uniforme.
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2) Os espacos entre as particulas na regido delimitada pelo retangulo branco
desenhado no mapa elementar de carbono sdo preenchidos com material ndo-
particulado, visivel tanto na imagem de campo-claro como em todos 0os mapas
elementares, incluindo enxofre.
3) As particulas menores sdo muito mais hidrofilicas que as maiores: elas
aparecem mais brilhantes nos mapas de nitrogénio, oxigénio, sodio e potassio, e
muito menos nos mapas de carbono e enxofre. Essas particulas sdo entdo mais
ricas em poliacrilamida que as maiores.

A Figura 18 mostra micrografia de campo-claro e mapas de distribuigdo
elementar das particulas da fragdo do topo do PS-AAM.

Figura 18 - Micrografias de campo-claro (BF) e mapas elementares (identificados pelos
respectivos simbolos dos elementos) da fragdo do topo do PS-AAM.

As imagens mostram uma grande disparidade de tamanho entre as
particulas. Na imagem de campo-claro, ndo se observa claramente a separagao
entre as particulas individuais, mas elas aparecem distintas nos mapas de sodio,
potassio e enxofre. A presenga de brilho entre as particulas do agregado nos
mapas de carbono, nitrogénio e oxigénio mostra que ha muito material n&o-
particulado nos intersticios entre as particulas. O centro das particulas maiores

aparece mais brilhante nos mapas de carbono e enxofre, 0 que & esperado

considerando que as particulas sdo quase-esféricas, entretanto o centro destas
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particulas é escuro nos mapas de potassio, sédio e nitrogénio, evidenciando sua
alta hidrofobicidade.

Observou-se, durante a aquisigdo das séries de imagens eletronicas
espectroscopicas, que as particulas encolhem quando s&o sujeitas ao feixe de
elétrons intenso do microscépio, sob vacuo. A Figura 19 mostra mapas
elementares de oxigénio obtidos durante (Fig. 19a) e apds (Fig. 19b) a aquisi¢éo

de uma série de micrografias de ESI.

Figura 19 - Mapas elementares de oxigénio obtidos durante (a) e apos (b) a aquisi¢do de
uma série de mapas elementares.

A distribuicdo de oxigénio das particulas muda apos a exposigdo ao feixe de
elétrons do TEM e fica similar & distribuicdo de nitrogénio, com mais brilho na
casca das particulas do que no seu interior. Isso mostra que as particulas sao
intumescidas com agua e que parte dessa agua persiste através dos estagios de
preparagdo da amostra, mas ela pode ser eliminada pelo aquecimento com o

feixe, sob vacuo.

3.1.3.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias de elétrons secundarios (SEl) e retroespalhados (BEI) da
Figura 20 mostram sub-monocamadas de particulas da fragdo do fundo do PS-
AAM.
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Figura 20 - Micrografias de SEM, modos SEI (a) e BEI (b) de sub-monocamadas de
particulas da fragdo do fundo do PS-AAM.

A imagem de SEI (Fig. 20a) mostra um macrocristal bidimensional
defeituoso, formado por particulas hexagonalmente empacotadas de tamanho
uniforme. A imagem de BEI (Fig. 20b) mostra ainda que as particulas dentro dos
dominios ordenados sdo mais escuras que aquelas nas bordas ou defeitos do
cristal bidimensional; consequentemente ha uma diferenga entre os seus nimeros
atdbmicos medios. Mesmo nos dominios bem ordenados, os intersticios entre as
particulas sdo mais escuros que seu centro, o que confirma a natureza carogo-e-
casca dessas particulas, evidenciada nas imagens de ESI-TEM da Fig. 16. Pode-
se observar também na imagem de BEI| que o substrato é brilhante em varias
regides onde n&o ha particulas. Isso é consistente com a presenca de soluto ndo-
particulado depositado sobre o substrato, com maior nimero atdmico médio que o
material das particulas.
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Imagens de SEI da superficie de fratura de macrocristais secos da fragdo do
fundo do PS-AAM estédo na Figura 21 (ae b).

Figura 21 - Micrografias de SEM, modo SEI, de uma superficie de fratura de um
macrocristal seco de particulas da fragdo do fundo do PS-AAM.

As micrografias mostram o auto grau de ordenamento das particulas, assim
como areas defeituosas. A Fig. 21a mostra um dominio com particulas
tetragonalmente ordenadas (na area dentro do retangulo preto desenhado na
imagem), mas particulas com ordenamento hexagonal predominam na maior parte
dos campos examinados.

Uns poucos campos de sub-monocamadas de particulas da fragéo do fundo
do latex apresentam interessantes agregados de particulas em cadeias lineares,
como os mostrados na Figura 22 (a e b). Ha algumas particulas altamente
deformadas nestas cadeias de particulas devido ao aquecimento sob o feixe de

elétrons, especialmente aquelas nas posi¢des mais internas das cadeias.
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Figura 22 - Micrografias de SEM, modo SEI, de agregados lineares de particulas da
fragdo do fundo do PS-AAM.

3.1.3.4 - Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho das particulas das frages do PS-AAM

obtidas por sedimentag&o sob gravidade s&do apresentados na Figura 23.
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Figura 23 - Espectros de infravermelho das fragdes estudadas do PS-AAM: (a) topo, (b)
meio e (c) fundo.

O espectro da fragdo do fundo (Fig. 23c) é bastante diferente dos espectros

das fragdes do topo (Fig. 23a) e do meio (Fig. 23b), particularmente a respeito da
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intensidade das absorgdes em 3190 cm' (estiramento N-H), 1654 cm”
(estiramento C=0) e 1420 e 1105 cm™ (estiramento C-N), todos devidos 2
poliacrilamida. A absorgdo em ~3400 cm™ & relativa ao estiramento O-H da agua
adsorvida as particulas. A intensidade dessa absor¢cdo nos espectros mostra que
as particulas da fragdo do topo sdo mais intumescidas com agua que as particulas
da fragdo do fundo. A razdo entre as absorbéncias em 1654 e 1493 cm’
(deformacgdo ¢-R, do anel aromético do poliestireno) nas frages do PS-AAM séo
respectivamente 4,1 (topo), 2,8 (meio) e 0,32 (fundo). As fragbes do topo e do

meio sd0 entdo muito mais ricas em poliacrilamida que a frag¢&o do fundo.

3.1.4 - Discusséo

A preparagdo do latex PS-AAM analisada & composta por populagées de
particulas diferenciadas, tanto em relacdo ao tamanho das particulas quanto a sua
composicdo quimica. O fracionamento do PS-AAM por sedimentagdo sob
gravidade permitiu a separagdo de trés fragdes da dispersdo de particulas original
com propriedades fisico-quimicas distintas. A fragéo do fundo do latex € a que tem
maior concentra¢éo de particulas na dispersdo e, dentre as fragdes investigadas,
é unica que forma filmes macrocristalinos opalescentes.

A maior capacidade de auto-ordenamento das particulas da fragdo do fundo
também foi determinada pela aquisigdo de imagens de campo-claro e mapas
elementares das fragSes obtidas. A fragdo do fundo é formada por uma populagéo
de particulas com distribuicdes topoquimica e de tamanho mais uniformes que as
populagées de particulas das fragbes do topo e do meio.

A heterogeneidade quimica das particulas do PS-AAM também foi
determinada pela aquisigdo de espectros de infravermelho das particulas, que
mostraram que a fragdo do fundo tem menor proporgao de poliacrilamida em sua
composicdo do que as outras fragdes. O didmetro médio das particulas da fragdo
do fundo, determinado por PCS, também é maior que o das outras fragdes.

A fragdo do fundo do PS-AAM ainda apresenta evidéncias de

heterogeneidade entre suas particulas, como pdde ser determinado examinando-
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se micrografias de SEI da superficie de fratura de filmes macrocristalinos. Estas
micrografias mostram dominios bem ordenados, com ordenamento tetragonal e
hexagonal; os dominios tetragonais s&o menos frequentes. A capacidade de
ordenamento heterogénea das particulas nesses dominios pode ser atribuida as
suas distintas propriedades morfolégicas e topoquimicas.

A andlise de imagens de SEl e BE| de sub-monocamadas de particulas
demonstrou que o crescimento dos cristais bidimensionais & limitado pela
agregacdo de particulas diferenciadas nas bordas das monocamadas de
particulas. Estas particulas heterogéneas t&m maior nimero atémico médio (séo
mais brilhantes na imagem de BEl) que as particulas que formam as
monocamadas e se ordenam hexagonalmente.

As evidéncias reportadas neste Capitulo confirmam que a forma¢do de
macrocristais se beneficia de um alto nivel de uniformidade quimica e morfologica
das particulas, mas também é tolerante a heterogeneidades menores. A detecgao
das particulas heterogéneas e sua influéncia na formagao dos filmes de particulas
est&o discutidas no Capitulo 4.

Na imagem de BE! da Fig. 20 também pode-se observar que o substrato é
mais brilhante que as particulas, evidenciando a deposicado de solutos nio-
particulados com namero atémico médio mais alto que o das particulas sobre o
substrato. Nas imagens de ESI de todas as fragdes do PS-AAM observa-se a
presenga dos sofutos depositados sobre as particulas e os espectros de
infravermelho das trés fragbes também mostram que ha uma quantidade
facilmente detectavel de polimero nao-particulado rico em poliacrilamida dissolvido
nas dispersdes, principalmente nas fragdes do topo e do meio. A distribuigdo dos
solutos do soro do latex sobre as particulas e o substrato em fimes de particulas
foi determinada usando-se as técnicas de microscopia de SEPM, SNOM, SCM e
BEI e esses resultados estdo descritos no Capitulo 5.

O exame de sub-monocamadas de particulas da fragdo do fundo do PS-
AAM usando SE| também permitiu a observacdo de agregados lineares em
cadeia. Este tipo de estrutura ordenada ndo é frequente nas amostras e sua

formacdo ¢ uma indicagdo de anisotropia nas forgas de interagcdo entre as
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particulas. As particulas no interior dos agregados lineares sdo altamente
deformadas, enquanto as particulas dos finais das cadeias ndo se deformam tanto
quanto as particulas do seu interior. A deformagéo das particulas pode ser um
resultado da adeséo capilar, mas também pode ser um efeito do feixe de elétrons
sobre as particulas. Em qualquer caso, a deformagdo anisométrica dessas
particulas € mais uma evidéncia da anisotropia das particulas. Nés podemos
entdo argumentar que o crescimento das cadeias depende de dois fatores: um
suprimento de particulas anisotropicas adequadas e uma escassez de particulas
com a capacidade de se ligarem as extremidades das cadeias e n3o agir como
sitios de ligagao, interrompendo o crescimento da cadeia.

A observagdo de agregados lineares € um resultado promissor; se sua
formag&o é realmente devida a associagdo de particulas fortemente anisotropicas
e se sua obtencdo e purificagéo for conseguida, serd possivel a produgdo de
macrocadeias bem definidas, contribuindo para o entendimento de sistemas auto-
ordenados de particulas, tais como macrocristais e corpos anisotropicos feitos
com elas®. A anisotropia das particulas e a influéncia do substrato sobre o
ordenamento das particulas e a distribuicdio dos solutos estdo discutidas no
Capitulo 6.

As imagens ESI de oxigénio da Fig. 19 mostram que as particulas diminuem
de tamanho durante a aquisicdo das séries de imagens eletronicas. A diminuicgo
de tamanho esta associada a mudanga na distribuicio de oxigénio das particulas;
estas mudancas foram entéo atribuidas & perda de agua pelas particulas sob agéo
do feixe de elétrons e sob vécuo. Esta € uma observagdo importante pois o
encolhimento das particulas pode mudar a forma dos agregados de particulas e
sua distribuicao topoquimica, introduzindo portanto artefatos na interpretacédo das

imagens obtidas pelas técnicas de microscopia eletronica.

3.1.6 - Sumatrio do Capitulo 3

O fracionamento do latex € uma abordagem possivel e conveniente para a
melhora da qualidade de cristais coloidais € macrocristais de particulas. No caso
do PS-AAM, isso fornece uma grande fragdo de particulas com maior
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uniformidade quimica e morfolégica que a preparagdo original. As particulas da
fragdo do fundo do PS-AAM ainda apresentam heterogeneidades morfologicas e
topoquimicas detectaveis, discutidas no Capitulo 4. O PS-AAM tem uma
quantidade detectavel de solutos ndo-particulados dissolvidos no soro do latex. A
natureza quimica dos solutos e sua distribuigdo sobre as particulas e o substrato
em filmes de particulas estdo discutidas no Capitulo 5. Foi observada a formacgéo
de agregados lineares de particulas em sub-monocamadas da fracdo do fundo do
PS-AAM. Isso € uma indicagio da anisotropia das forgas de interacdo entre as
particulas, que influi no padrio de auto-ordenamento das particulas e na
distribuigdo dos solutos do soro do latex, discutidos no Capitulo 6. Observou-se
que as particulas encolhem durante a aquisigdo de imagens eletronicas, sob
vacuo, com consequente mudanga na distribuiggo topoquimica de oxigénio das

particulas, resultado atribuido & perda de 4gua pelas particulas.
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Capitulo 4

4 - Heterogeneidade das Particulas de Latex e
Segregac¢ao em Filmes

4.1 - Introdugéo

O problema da heterogeneidade quimica das particulas de latex foi
levantado ha poucos anos atras e desde entdo significativas diferengas quimicas
foram encontradas entre as particulas de qualquer latex que tenha sido analisado
usando-se técnicas adequadas®™. A centrifugacdo em gradientes de densidade
tem sido particularmente importante ndo apenas para demonstrar a existéncia de
diferentes fragdes dentro de muitos tipos diferentes de latexes, mas também como
uma técnica preparativa para produzir fragées de latex altamente homogéneas®'.

Nos casos dos latexes de poli(estireno-co-metacrilato de 2-hidroxietila) (PS-
HEMA) e poli(estireno-co-acrilamida) (PS-AAM), a simples cristalizagdo coloidal
seguida pela decantagdo dos cristais de latex também leva a separagdo de
fragbes de latex bem diferenciadas. A natureza coloidal dos latexes torna possivel
a obtencdo de fragbes de particulas ainda mais homogéneas, pelo uso de
ferramentas de separagdo com maior poder de resoluggo.

Dada a existéncia de diferentes popula¢ées de particulas dentro de um
latex, uma nova questdo pode ser levantada: podem as particulas similares
agregarem-se dentro da disperséo liquida e formar dominios separados dentro de
um coagulo ou fiime de latex? A agregagdo de sub-populagdes de particulas
dentro do latex é prevista, considerando que se espera que a forca de atragdo de
van der Waals entre as particulas seja maior para particulas com composigéo

quimica quase-idéntica do que para particulas com grandes diferencas quimicas,
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porque as constantes de Hamaker para as primeiras também serdo mais similares
que para as Gltimas® em um meio aquoso.

A observacéo da agregagdo de particulas de acordo com suas similaridades
quimicas dentro de uma dispersio de latex é experimentalmente mais dificil do
que em coagulos ou filmes secos, por causa da mobilidade das particulas dentro
da dispersdo e também porque ha mais técnicas analiticas com alto poder de
resolugdo espacial adequadas para sélidos do que para liquidos. Entretanto,
mesmo entre liquidos ha a possibilidade de separagio de fase coloidal®%95:%
dentro da dispersdo, que cria grandes diferengas locais na concentracdo das
particulas, independente de quaisquer heterogeneidades quimicas. A separagio
de fase coloidal depende dos potenciais entre as particulas, consequentemente
particulas de diferentes sub-populages devem sofrer separacdo de fase em
diferentes condigdes.

Este Capitulo apresenta evidéncias de microscopia sobre a agregagdo de
particulas dentro de fimes de PS-AAM auto-ordenados, mostrando que particulas
com diametro e composigdo quimica similares encontram-se agregadas e
separadas em dominios diferenciados.

4.2 - Parte Experimental

4.2.1 - Separagdo em Gradientes de Densidade

Os experimentos foram realizados depositando-se aliquotas de 100 pL da
dispersdo da fragdo do fundo do PS-AAM no topo de gradientes lineares pré-
formados de sacarose®, preparados misturando-se agua e sacarose 20% m/m,
seguido por centrifugagso a 5 krpm por 4 horas em uma centrifuga Sorvall RC3B.
As densidades das bandas obtidas foram determinadas adquirindo-se fotografias
dos tubos com uma camera digital e medindo-se o perfil da intensidade de luz
espalhada sobre o eixo do tubo nas fotografias com o software Image-Pro Pius
4.0. Apds a centrifugagdo, as bandas foram cuidadosamente coletadas usando

seringas com longas agulhas de vidro para se evitar a mistura das bandas obtidas.
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As particulas das bandas separadas foram ent&o redispersas em agua deionizada
e dialisadas por ultrafiltragdo® a 3 krpm usando celas de acrilico com membranas

de acetato de celulose, para a remo¢do da sacarose remanescente do gradiente.
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4.3 - Resultados

A Figura 24 mostra imagens de SEI de uma sub-monocamada de particulas
da fragdo do fundo do latex PS-AAM.

1pm

PSAAM SEI 5.

BkY x30,000 100nm

[ LT R *
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Figura 24 - (A) Micrografia de SEM, modo SEI, de uma sub-monocamada de particulas da
fragéo do fundo do PS-AAM. (B) Ampliagdo da area delimitada pelo retangulo branco
desenhado na imagem (A). A insergdo na imagem (A) é uma cépia de alto contraste da
micrografia, mostrando a posi¢ao dos dominios descritos no texto.
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Na Fig. 24A ¢ possive!l identificar pelo menos trés dominios formados por
diferentes tipos de particulas:

1) Particulas com empacotamento hexagonal denso mais escuras que suas
vizinhas, que ocupam uma area média por particula de 0,142 um® no plano da
imagem;

2) Particulas densamente empacotadas com uma projegdo circular distorcida no
plano da imagem e area média por particula de 0,145 pm?, uniformemente mais
brilhantes que as anteriores;

3) Particulas nas bordas do agregado e ao redor dos seus defeitos, com maior
area média por particula no plano da imagem (0,150 pm?) que as outras. Este
ultimo grupo é formado pela menor populagdo, ja que particuias deste tipo
encontram-se apenas nas bordas do agregado.

Todas as particulas estdo dentro da area da imagem (ca. 142 um?),
consequentemente elas adquiriram seus diferentes aspectos dentro de condigdes
de secagem e de aquisigdo de imagem muito uniformes e entdo sua aparéncia
pode ser usada como comparagdo das suas propriedades morfogenéticas. A Fig.
24B mostra a area delimitada pelo retdngulo na Fig. 24A, mas com maior
resolugdo. As particulas do dominio de particulas mais escuras sdo muito
plasticas e seu formato hexagonal mostra que elas deformaram-se muito devido
aos esforcos feitos pela adesdo capilar, durante a secagem do filme. Umas
poucas particulas sdo observadas em defeitos dentro deste dominio: elas tem
manchas brilhantes nas suas bordas que ndc se deformaram. As particulas do
dominio mais brilhante estdo apenas parcialmente deformadas formando
hexagonos, consequentemente ou elas sdo menos plasticas que as primeiras, ou
elas sdo menos molhaveis pelo soro residual da secagem, de modo que as forgas
de adesé&o capilar durante a secagem foram mais fracas e entao incapazes para
puxa-las até ficarem com formato hexagonal.

A sub-monocamada de particulas da fragdo do fundo do PS-AAM na
imagem de AFM da Figura 25 mostra trés dominios com diferentes tipos de
particulas. O primeiro é formado por particulas brilhantes (e portanto mais altas)

com baixo grau de ordenamento, a esquerda da linha tracejada, enquanto que o
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segundo contém particulas mais escuras e hexagonalmente ordenadas a direita
da linha tracejada. Finalmente, h4 um grupo de quatro particulas muito brilhantes
na area delimitada pela elipse tracejada, arranjadas em um dominio de particulas
segregadas dentro de outro dominio. Medidas de altura nesta imagem mostram
que este pequeno agregado ndo esta no topo da monocamada de particulas.
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Figura 25 - Imagem de AFM nao-contato de uma sub-monocamada de particulas da
fragdo do fundo do PS-AAM e histogramas da distribuigdo de alturas das particulas dentro
das respectivas areas delimitadas pelos retdngulos pretos desenhados na imagem.

Os histogramas da Fig. 25 mostram a distribuigdo de alturas das particulas
dentro das areas da imagem delimitadas pelos retdngulos A e B desenhados
sobre os dominios mais brilhante e mais escuro, respectivamente. As particulas

dentro do retéangulo A tem uma altura média de 479 nm e sdo maiores que as
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particulas hexagonalmente ordenadas dentro do retangulo B, que tem altura
média de 418 nm. Entdo, as particulas mais altas dentro do dominio de particulas
mais brilhantes tem comportamento de empacotamento diferente do
comportamento das particulas mais baixas do dominio mais escuro, apontando
para as diferengas em suas propriedades fisico-quimicas e, consequentemente,
para suas composi¢oes quimicas diferentes.

As imagens de ShFM e SNOM da Figura 26 sdo da superficie de um
macrocristal espesso de PS-AAM, preparado com a fragdo do fundo do latex.
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Figura 26 - Imagens de ShFM e SNOM da superficie de um macrocristal espesso da
fragdo do fundo do PS-AAM.

As particulas dentro dos retédngulos A e B tem ordenamento hexagonal na
imagem de ShFM da Fig. 26. No retangulo A da imagem de SNOM, as cascas das
-partfculas sd0 mais escuras que seus centros, enquanto que dentro do retangulo
B os centros das particulas sdo mais escuros que suas cascas. A diferenga na
distribui¢cdo de brilho observada entre as particulas dentro dos retangulos Ae B €
um resultado da diferenga na intensidade de ondas evanescentes geradas na
superficie de ambos dominios de particulas, que é atribuida a diferengas quimicas
e morfolégicas entre essas particulas.

Os resultados apresentados mostram que a fragdo do fundo do latex PS-

AAM ainda contém sub-populacdes de particulas com grandes diferengas na sua

54



Capitulo 4 Heterogeneidade das Particulas e Segregacédo em Filmes

capacidade de empacotamento, apesar da fragdo do fundo ser suficientemente
uniforme para facilmente formar cristais de latex e filmes macrocristalinos. Para se
obter fragbes de latex ainda mais uniformes, a fragdo do fundo foi submetida a
centrifugagéo zonal em um gradiente de densidades de sacarose.

A Figura 27 mostra uma fotografia de um tudo com o gradiente de
densidade depois de um experimento de fracionamento da fracdo do fundo (Bt) do
PS-AAM.

Figura 27 - Fotografia de um tubo com o gradiente de densidade depois de um
experimento de fracionamento da fragdo do fundo (Bt) do PS-AAM.

Foram obtidas trés sub-fragSes sob condigbes isopicnicas, designadas A, B
e C; os didmetros efetivos das particulas, potenciais zeta e densidades isopicnicas

das particulas das sub-fragGes estdo na Tabela 3.
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Tabela 3 - Diametro efetivo das particulas, potenciais zeta e densidades isopicnicas das
particulas das sub-fragbes do latex PS-AAM.

Sub-fragdo do latex  Fragdodo  Sub-fragdo A°  Sub-fragdo B®®  Sub-fragdo C°

fundo®
Diametro efetivo (nm) 457 + 8 467 + 1 - 450+ 5
Potencial zeta (mV) -35.8+0.4 -34.3+0.8 - -33.6+0.9
Densidade isopicnica - 1.046 - 1.047 1.050 1.056 - 1.058

(g.cm™)

a) Coletada do fundo do frasco no qual o latex foi estocado, em seguida a sua
preparacao. 7
b) A fragdo do fundo foi novamente fracionada por centrifugacéo zonal, fornecendo as
sub-fragdes A-C.

¢) A sub-fragdo B nao foi recuperada devido a sua pequena quantidade.

As particulas da sub-fragdo A tem didmetro efetivo maior e densidade
isopicnica menor que as particulas da sub-fragdo C, evidenciando que a fragdo do
fundo do PS-AAM é certamente composta por sub-populagdes de particulas bem
definidas, com diferengas fisicas e quimicas bem definidas entre elas. Entretanto,
a banda C na Fig. 27 é mais larga que a banda A, mostrando que C ainda € mais
heterogénea que A.

Os espectros de infravermelho da fragdo do fundo (Bt) e das sub-fragGes A

e C sdo apresentados na Figura 28.
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Figura 28 - Espectro de infravermelho da fragdo do fundo do PS-AAM (Bt) e das suas sub-
fracbes A e C.

O espectro da fragdo do fundo (Bt) e das suas duas sub-fragGes (A e C) sdo
muito similares. A absorbancia em 3190 cm™' (estiramento N-H), 1654 cm”
(estiramento C=0), 1420 and 1105 cm’ (estiramento C-N), séo todos devidos a

poliacrilamida. A razdo entre as absorbancias em 1654 cm e 1493 om |
(deformacéo ¢-R, do anel aromético do poliestireno) nas sub-fragées A e C séo
respectivamente 0.51 and 0.42. As particulas da sub-fragdo A s&o mais ricas em
poliacrilamida e entdo sdo mais hidrofilicas que as particulas da sub-fragéo C; isso
faz com que as particulas da sub-fragdo A sejam mais intumescidas com agua,
aumentando seu didmetro e portanto diminuindo sua densidade.

A Figura 29 mostra uma sub-monocamada de particulas hexagonalmente

ordenadas da sub-fragdo A.
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Figura 29 - Imagem de AFM n&o-contato de uma sub-monocamada de particulas da sub-
fracdo A do PS-AAM sobre mica e histograma da distribui¢do de altura das particulas
dentro da area delimitada pelo retangulo preto desenhado na imagem.

O brilho das particulas é uniformemente distribuido, como oposto a Fig. 25,
evidenciando entdo que a sub-fragdo A de particulas do PS-AAM é muito
uniforme. O histograma com a distribuicdo de alturas das particulas da area
delimitada pelo retdngulo desenhado na imagem mostra uma altura media das
particulas de 467 nm.

Na Figura 30, a imagem de AFM das particulas da sub-fragdo C também
mostra uma distribuigdo regular de brilho. O histograma da é&rea delimitada pelo
retdngulo desenhado na imagem mostra uma altura média igual a 422 nm.
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Figura 30 - Imagem de AFM n3o-contato de uma sub-monocamada de particulas da sub-
fragao C do PS-AAM sobre mica e histograma da distribuigéo de altura das particulas
dentro da area delimitada pelo retangulo preto desenhado na imagem.
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4.4 - Discussédo

A fragdo do fundo do PS-AAM produz macrocristais de latex fortemente
opalescentes, o que € frequentemente associado & homogeneidade das
particulas, mas as imagens mostram que dentro deste latex aparentemente
homogéneo ainda ha sub-fragdes que foram detectadas por microscopia. A
segregacdo e agregacdo das particulas s3o esperadas dentro de um latex
contendo diferentes sub-populagbes de particulas, diferenciadas pelas suas
composi¢bes quimicas, pois as interagbes entre as particulas sdo diferentes por
duas razbes: primeiro, a contribuigéo atrativa para a interagdo entre as particulas é
dependente da sua composi¢édo quimica, entéo elas devem ser mais fortes para
particulas dentro de uma dada sub-populagéo do que para particulas de diferentes
sub-populagdes; segundo, as contribuicGes repulsivas (eletrostatica, estérica e de
hidratag&o) s@o também dependentes da composigdo das particulas e o resultado
e que "iguais atraem iguais”, como em muitos outros sistemas quimicos. Segundo
modelos teéricos como o recentemente apresentado por Lai e Wu®, as particulas
se agregam dentro da disperséo devido, por exemplo, ao inicio das separagdes de
fase liquido-liquido e liquido-sdlido e elas se mantém em dominios separados
durante o processo de secagem, de modo que os agregados e particulas podem
ser detectados experimentalmente lado a lado ou interdispersos, como mostrado
nas micrografias apresentadas neste Capitulo.

As trés diferentes técnicas usadas (AFM, SEl e SNOM) detectaram
igualmente a coexisténcia de dominios diferenciados de particulas, ainda que
medindo diferentes propriedades: topografia (AFM), capacidade de emissdo de
elétrons secundarios (SEI), geometria de empacotamento das particulas (AFM e
SEl) e intensidade de ondas evanescentes (SNOM).

Dentre essas técnicas, SNOM tem a maior sensibilidade a diferengas
minimas na composigdo quimica das particulas dentro dos agregados de
particulas, como evidenciado pelo padrdo de contraste da Fig. 26. lsso é

comparavel a complexidade revelada pela detecgio de elétrons retroespalhados
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no microscépio de varredura de elétrons (SEM-BEI) e a microscopia de varredura
de potencial elétrico (SEPM)®,

Os padrdes de agregagdo das particulas apresentados nesse Capitulo
mostram que muito cuidado deve ser tomado sempre que latexes sdo usados
como coldides modelo ou mesmo como modelos para fendmenos de separacio
de fase, transigdo vitrea e outros fendmenos fisico-quimicos basicos. Para se
evitar @ ma interpretagdo dos fendmenos observados, uma demonstragao
experimental da uniformidade das particulas € necessaria e isso n3o pode ser feito
sem o fracionamento prévio do latex, seguido da cuidadosa caracterizacao das
fragbes antes do seu uso em experimentos subsequentes, como mostrado no
experimento de centrifugagdo descrito neste Capitulo e na subsequente
caracterizag&o das particulas obtidas. Os dados medidos para as sub-popuiagdes
obtidas s&o todos consistentes, especialmente a média das alturas das particulas:
479 nm e 418 nm na amostra nao fracionada na Fig. 25, quando comparado a 467
nm (sub-fragéo A) e 422 nm (sub-fragdo C) nas Figs. 29 e 30.

Comparando os dados de AFM com os didmetros das particulas na Tabela
3, héa uma melhor concordancia para a sub-fragdo A do que para a sub-fracéo C.
Isso € o resultado oposto ao esperado, considerando que a sub-fracdo A é mais
rica em poliacrilamida que a sub-fragdo C. Consequentemente, a sub-fracao A
intumesce-se em maior extensdo e portanto seu didmetro medido por PCS
(medido dentro da disperséo) é significativamente maior que o medido por AFM,
sobre as particulas secas. Entretanto essa comparagdo ndo deve ser muito
explorada, ja que os resultados apresentados de AFM se referem a apenas um
pequeno numero de particulas e assim eles ndo tem o mesmo significado
estatistico que os resultados medidos por PCS.

A agregacéo de particulas pode afetar as propriedades mecanicas, éticas e
de intumescimento dos fimes de latex e as propriedades determinadas por
técnicas macroscopicas sdo apenas médias das propriedades dos diferentes
dominios de particulas nos filmes.

Finalmente, isso mostra que o uso de técnicas microscopicas pode levar a

equivocos se o experimentador n3o examinar muitos campos diferentes de
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qualquer amostra de interesse. Isso & especialmente importante sempre que
longos tempos de aquisicdo de imagens faz a aquisicdo de mdltiplas imagens
mais dificil e demorada.

4.5 - Conclusbes

A fragdo do fundo do PS-AAM consiste de diferentes sub-populagbes de
particulas com diferentes propriedades fisico-quimicas. Estas sub-populagées de
particulas se auto-segregam durante a formagao dos filmes, produzindo dominios
separados de particulas com caracteristicas similares, como determinado usando-
se as técnicas de microscopia de SEl, AFM e SNOM. O fracionamento
subsequente dessa amostra do PS-AAM forneceu sub-populagfes de particulas
mais homogéneas, apontando para o requisito de uma detalhada caraterizagdo de

qualquer preparagéo de latex antes do seu uso como coldide modelo.
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Capitulo 5

5 - Detec¢ao de Solutos do Soro do Latex

5.1 - Introdugéo

Os latexes podem conter solutos macromoleculares, junto com sais e
surfactantes na composi¢&o do soro. Vérios autores tém descrito a presenca de
solutos polimericos nédo-particulados no latex de PS-AAM. Por exemplo, Chen e
Lee'® sedimentaram as particulas por centrifugacdo e fizeram medidas de GPC
na solugdo limpida sobrenadante obtida, determinando que ca. 14-40 m/m% da
acrilamida incorporada nas cadeias poliméricas estava dissolvida na fase aquosa.

Nomura et al.'"’

ultracentrifugaram o latex PS-AAM e precipitaram o polimero
soldvel em agua da solugdo limpida obtida usando excesso de metanol. A
concentragéo dos polimeros sollveis foi determinada gravimetricamente, atingindo
0,03 g cm®. Tamai et al.'®'® fizeram analise elementar das particulas de PS-
AAM e determinaram que apenas de um terco a metade da quantidade do
mondmero acrilamida usado tinha sido incorporado &s particulas. Isso foi atribuido
a formagédo de homo- e copolimeros sollveis de acrilamida, que persistiram na
fase aquosa do latex. Segundo Ohtsuka et al.'®, isso se deve a maior reatividade
da acrilamida em comparagéo a do estireno e a sua polimerizagéo preferencial na
fase aquosa, originando uma grande guantidade de copolimeros de estireno
hidrosoliveis contendo até 75% de acrilamida em sua composigao.

Os solutos ndo-particulados ndo sdo usualmente detectados pelas técnicas
de microscopia eletronica, de varredura de sonda e outras microscopias
frequentemente usadas para o exame de particulas de latex. Isso tem uma
explicagdo simples: o contraste das imagens é quase completamente dominado

pelas particulas nos modos de aquisigdo de imagens mais comuns, que sdo as
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imagens de campo-claro no TEM, as micrografias de elétrons secundarios no SEM
e as imagens de topografia modo néo-contato nos SPM.
Entretanto, ha continuos desenvolvimentos técnicos de novos modos de

105108 aticos'®” e de varredura de sonda'® n

aquisicdo de imagens eletrénicos 0s
quais o contraste nas imagens depende mais da composigdo quimica do que do
tamanho ou mesmo da topografia das particulas que constituem a amostra.

Para se verificar a aplicabilidade destas técnicas para a deteccdo dos
constituintes soliveis do soro do latex PS-AAM, sub-monocamadas de particulas
foram examinadas usando diferentes técnicas microscopicas com capacidades de
deteccdo microquimicas. Neste Capitulo sdo descritos os resultados obtidos

usando SEPM, SNOM, SCM e SEM-BEI.

5.2 - Parte Experimental

5.2.1 - Separagdo do Soro do Latex PS-AAM

As particulas do latex PS-AAM foram sedimentadas e separadas do soro
usando-se uma ultra-centrifuga Sorvall RC26. A velocidade de sedimentagdo das
particulas do latex PS-AAM foi calculada'® considerando as particulas sem carga,
com densidade de 1,046 g cm™ e didmetro de 457 nm. Os experimentos de
sedimentagéo foram realizados usando-se uma rotagdo de 16.600 rpm a 25°C,
que corresponde a um campo centrifugo de 29764 g. A velocidade de
sedimentagdo calculada para as particulas do latex PS-AAM neste campo
centrifugo foi de 32,93 ym s™'. Assim, o tempo calculado como sendo o necessario
para a sedimentagdo das particulas de dispersGes de PS-AAM, com altura
maxima de 8 cm nos tubos de centrifugacgéo, ¢ de 40 minutos e 30 segundos. O
liquido transparente obtido foi seco, resultando em uma pequena porgdo de
material ndo-particulado para andlise. A concentragéo dos solutos do soro do latex

calculada foi de 1,92 mg mL"™".

63



Capitulo 5 Deteccao de Solutos do Soro do Latex

5.2.2 - Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC)

Os cromatogramas foram obtidos usando um instrumento Waters Inc.
controlado por um software Millennium. Uma bomba Waters 510 GPC produziu um
fluxo de solvente de 1 mL min™". O detetor usado foi um refractémetro Waters 410
(RI) operando a 40°C. Trés colunas styragel American Polymers foram usadas em

série, cobrindo a faixa de massas molares de 2000 a 4 x 10°,

5.3 - Resultados

5.3.1 - Micrografias de AFM e SEPM

A Figura 31 apresenta um par de imagens adquiridas nos modos AFM n&o-
contato e SEPM, da mesma area da amostra.

Figura 31 - Micrografias de AFM e SEPM da mesma &rea de uma sub-monocamada de
particulas do latex PS-AAM. A distribuigéo de brilho na faixa delimitada pelas linhas
brancas desenhadas em ambas imagens estdo na Fig. 32. O comprimento das linhas
brancas é de 3 um.

O contraste do substrato na imagem de AFM é baixo, enquanto que na
imagem de SEPM o contraste é bastante pronunciado permitindo a observagao
das seguintes caracteristicas:

1) Anéis brilhantes e espessos na casca das particulas de latex;
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2) Ha areas mais brilhantes sobre o substrato ao redor do agregado de particulas,
com largurade 0,5a 1 um;

3) Sobre o substrato também ha manchas brilhantes arredondadas e linhas
curvas, que se estendem por poucos micrdmetros.

Todas estas caracteristicas mostram o acimulo de um excesso de cargas
positivas. Isso pode ser faciimente entendido, considerando que as manchas
sobre o substrato s&o solutos do soro do latex secos e as particulas de latex sdo
negativas, entao os solutos totais do soro tem um excesso de cargas positivas. Os
solutos secos distribuem-se entdo de maneira diferenciada sobre o substrato,
formando um filme continuo com largura entre 0,5-1 um ao redor dos agregados
de particulas e particulas e linhas dispersas de solutos longe deles.

As varreduras da Figura 32 representam o perfil da infensidade de tons de
cinza das faixas indicadas nas imagens de AFM e SEPM da Fig. 31. Eles mostram

mais quantitativamente a distribuicdo de brilho através daquela parte das imagens.
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Figura 32 - Varreduras da distribuicio do nivel de tons de cinza sobre as faixas
delimitadas pelas linhas brancas desenhadas nas respectivas micrografias (Fig. 31). Os
quadrados brancos desenhados na Fig. 31 indicam o inicio dos perfis.

No perfil da imagem de SEPM, a area mais brilhante a esquerda do
agregado, incluindo as particulas da borda do agregado, é delimitada pela regido
A. Sua largura foi medida incluindo as particulas da borda para evitar erros
causados pela convolugdo entre a ponta da sonda e a particula'’®, que s3o
inevitaveis se deseja-se medir apenas a extensdo da area brilhante ao redor do
agregado de particulas. A largura desta regido (A, na Fig. 32) éde 1145 nme o
diametro médio das particulas medido nesta imagem é de 408 nm. Entdo, a
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largura da area que contém solutos depositados sobre o substrato de mica ao
redor do agregado é de 737 nm. No perfil de AFM, a deposig&o de solutos sobre o
substrato nesta regifio ndo é detectada, devido a sua pequena elevagéo
comparada ao diametro das particulas.

5.3.2 - Micrografias de ShFM e SNOM

As imagens de ShFM e SNOM da Figura 33 mostram uma sub-
monocamada de particulas do latex PS-AAM.

Figura 33 - Micrografias de ShFM e SNOM de uma sub-monocamada de particulas de

PS-AAM. Os perfis do nivel de tons de cinza sobre as faixas delimitadas pelas linhas

brancas desenhadas em ambas imagens estdo na Fig. 34. O comprimento das linhas
brancas & de 3 um.

As particulas estdo hexagonalmente empacotadas na imagem de ShFM e,
na imagem de SNOM, os centros das particulas séo escuros, rodeados por aneis
brilhantes. As particulas das bordas s3o mais escuras que as particulas do interior
da sub-monocamada e também ha uma area escura sobre o substrato, ao redor
dos agregados de particulas. Isso é atribuido aos solutos do soro do latex secos
depositados sobre as particulas da borda e o substrato, com menor intensidade de
brilho que o substrato de mica. Essa distribuigdo de contraste é consistente com o

que foi observado nas areas circundadas em ambas imagens: na imagem de
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ShFM, a mancha branca é mais alta que a area ao seu redor devido ao actimulo
de solutos do soro enquanto que na imagem de SNOM essa mancha é mais
escura que o substrato de mica ao seu redor.

As varreduras do nivel de tons de cinza da area entre as linhas desenhadas

na Fig. 33 sdo apresentados na Figura 34.
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Figura 34 - Varreduras da distribuicdo do nivel de tons de cinza sobre as faixas
delimitadas pelas linhas brancas desenhadas nas respectivas imagens (Fig. 33). Os
quadrados brancos desenhados nas micrografias indicam o inicio das varreduras e as
pequenas linhas cinza mostram a distancia A, nas respectivas imagens da Fig. 33.

A seta na varredura SNOM indica o limite das particulas da borda da sub-
monocamada. Na imagem de SNOM, essas particulas sdo mais escuras que as
particulas do interior da sub-monocamada, j4 que a intensidade das ondas
evanescentes detectadas tem uma forte dependéncia da composicdo quimica
local da amostra e as particulas da borda tem solutos hidrofilicos do soro
depositados sobre elas. No perfil de SNOM, a distancia A correspondente a
largura da area escura ao redor da sub-monocamada somada ac di@metro das
particulas da borda, mede 1093 nm e o didmetro médio das particulas nesta
imagem & de 420 nm. Entdo a largura da éarea escura ao redor da sub-

monocamada é de 673 nm, 9% menor que a largura medida por SEPM.

5.3.3 - Micrografias de AFM e SCM

As micrografias de AFM e SCM da Figura 35 sdo da mesma regido da

amostra. Na imagem de AFM, as particulas do interior da monocamada estéo
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hexagonalmente ordenadas e o substrato € uniformemente escuro. Na imagem de
SCM, a monocamada organizada tem uma distribuicdo de brilho irregular, com
uma area escura ao redor do agregado de particulas sobre um substrato brilhante.
Essa distribuicdo de contraste pode ser entendida considerando que a
reflectividade das particulas e dos solutos do soro secos &€ menor que a do

substrato de mica.

Figura 35 - Imagens de AFM e SCM da mesma area da sub-monocamada de particulas
de PS-AAM. O perfil do nivel de tons de cinza sobre a faixa delimitada pelas linhas
brancas desenhadas em ambas imagens esta na Fig. 36. O comprimento das linhas
brancas é de 6 um. As pequenas linhas cinza indicam a posigdo das particulas da borda
em ambas imagens.

Os perfis na Figura 36 mostram a distribuicdo do nivel de tons de cinza

sobre a faixa delimitada pelas linhas desenhadas nas imagens da Fig. 35.
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Figura 36 - Varreduras da distribuigao do nivel de tons de cinza sobre a faixa delimitada
pelas linhas brancas desenhadas nas respectivas micrografias (Fig. 35). Os quadrados
brancos desenhados nas imagens indicam o inicio das varreduras.
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As regides A e B marcadas nos perfis indicam a area escura ao redor da
sub-monocamada incluindo as particulas da borda e suas larguras séo de 1178
nm e 1143 nm, respectivamente. O didmetro médio das particulas medido na
imagem de AFM é de 395 nm e as larguras da area escura ao redor da sub-
monocamada sdo de 783 nm e 748 nm, respectivamente. A largura da faixa
escura ao redor do agregado de particulas medida por SCM é entdo no maximo
15 % maior que as medidas feitas nas imagens de SEPM e SNOM.

5.3.4 - Micrografias de FESEM

As imagens de FESEM da Figura 37 sdo da mesma area da amostra e
foram adquiridas nos modos SE| e BEI.

Figura 37 - Micrografias de SEI e BEI da mesma area de uma sub-monocamada de
particulas de PS-AAM. A distribuigdo do nivel de tons de cinza sobre a area delimitada
pelas linhas brancas desenhadas em ambas imagens estdo na Fig. 38. O comprimento

das linhas brancas é de 2 um.

As imagens mostram uma sub-monocamada de particulas hexagonalmente
ordenadas depositadas sobre um substrato de mica. Na imagem de BEI, as
particulas da borda s&o mais brilhantes que as particulas do interior da sub-
monocamada e ha uma area escura sobre o substrato ao redor do agregado de
particulas.

As varreduras SEI| e BEI da Figura 38 mostram o perfil do nivel de tons de

cinza da faixa delimitada pelas linhas desenhadas nas imagens da Fig. 37.
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Figura 38 - Varreduras da distribuigdo do nivel de tons de cinza sobre a area delimitada
pelas linhas brancas desenhadas nas respectivas micrografias (Fig. 37). Os quadrados
brancos desenhados em ambas imagens indicam o inicio das varreduras.

A regido A indica a largura da area escura ao redor do agregado de
particulas na imagem de BE!, incluindo as particulas da borda. Sua largura € de
811 nm e didmetro médio das particulas nesta imagem é de 390 nm. A largura da
area escura ao redor da sub-monocamada é entdo 421 nm, que € muito menor
que as medidas feitas anteriormente, nas imagens de SEPM, SNOM e SCM. Essa
diferenga provavelmente depende da maior complexidade da formagéo da imagem
neste caso do que em SEPM, SNOM ou SCM. Foi observado experimentalmente
que o padrdo de contraste em BEI para estas amostras € fortemente dependente
da energia do feixe de elétrons. Para alcangar uma melhor interpretagéo
quantitativa das imagens de BE!, o efeito da deposicdo de solutos sobre a
capacidade de retroespalhamento do substrato de mica foi modelado

111
1

matematicamente usando o software Electron Flight Simulator 3. . Alguns

resultados estdo na Tabela 4.
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Tabela 4 - Capacidade de retroespalhamento (x 10*) de um filme de solutos do soro
depositados sobre um substrato de mica em funcdo da energia do feixe de slétrons e da
espessura do filme.

Energia do feixe de elétrons
(kV) ~ 5 10 15 20 25
Espessura do filme (nm) +
0 1471 £22 | 1306 £ 11 | 1225+ 17 | 1174 £ 17 | 1117 £ 25
5 149124 | 1302+ 13 11228+ 12 | 1146 +21 | 1088 + 16
10 1357 £45 | 1311 £25 | 1218 217 | 1139 + 10 | 1095 % 40
15 1418 £30 | 1325+25 | 1242+ 24 | 1151 +25 | 1088 + 30
20 1428 £18 | 1335+25 | 1219+ 30 ! 1167 + 18 | 1107 £ 27
Os resultados mostram, por exemplo, que a capacidade de

retroespalhamento do substrato de mica é uma fungdo decrescente da energia do
feixe de elétrons, devido a maior penetragio dos elétrons na amostra, embora ndo
seja uma fung¢éo de variagdo monétona da espessura do filme de solutos do soro
seco. Devido & falta de correlagdio entre os resultados obtidos pelos calculos do
modelo e os resuitados experimentais, a formagdo das imagens de BEl e a
interpretac&o dos contrastes obtidos experimentalmente requerem um exame mais
detalhado, o que & feito no Apéndice "Andlise do Contraste nas Imagens de BE| e
Simulagdo do Retroespalhamento de Elétrons”. Os resultados obtidos ainda nao

sédo totalmente conclusivos.

5.3.5 - Espectroscopia de Infravermelho

A identidade dos constituintes soliveis do soro do latex foi verificada pela
comparagao do espectro de infravermelho do soro seco (A) com o das particulas
de latex (B), como mostrado na Figura 39.
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Figura 39 - Espectros de infravermelho dos (A) polimeros dissolvidos no soro do latex e
(B) particulas de PS-AAM.

Os picos das absorgbes na faixa de 1100 - 690 cm™ (atribuidos a
deformag&o da ligagdo C-H e 3 deformagdo do anel aromatico) sdo mais intensos
no espectro das particulas em comparagdo ao espectro do soro seco, mostrando
que as particulas tem uma maior razdo poliestireno/poliacriiamida que os solutos
do soro. Por outro lado, os picos de absorgdo relativos ao estiramento C=0 da
poliacrilamida na faixa de 1700 - 1530 cm™ sio mais intensos no espectro do
soluto seco, mostrando que os solutos s&o mais ricos em poliacrilamida que as
particulas. O espectro do soro seco (A) também tem picos de absorgdo na faixa de
1420 - 1070 cm™, atribuidos acs modos de estiramento simétrico e assimétrico da

ligagdo O-S—-O dos residuos de sulfato do iniciador,

5.3.6 - Cromatografia de Permeac¢do em Gel (GPC)

O cromatograma da Figura 40 mostra que os solutos sdo
predominantemente oligoméricos (M, = 1,8 x 10°%), mas ha significativas
quantidades de outras duas grandes fragdes com M,, = 8,0 x 10° e 2,7 x 10°,

respectivamente.
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Figura 40 - Cromatograma com a distribui¢io de massas moleculares dos polimeros
dissolvidos no soro do latex PS-AAM.

5.4 - Discusséo

Todas as imagens de SEPM, SNOM, SCM e BE| de sub-monocamadas de
PS-AAM exibem um contraste sobre o substrato que nio & percebido nas imagens
topograficas de AFM e SEI. Isso revela que os solutos se depositam sobre a mica
em pontos diferenciados e principalmente dentro de uma regifo especifica
adjacente aos agregados de particulas. Os solutos do soro do latex podem entdo
ser detectados por estas técnicas de microscopia, mesmo que estes ndo
aparegam nas técnicas de aquisi¢do de imagens mais comuns (AFM e SEI).

Esta observagdo mostra a possibilidade de adquirir informagéao
microguimica detalhada sobre os solutos do soro do latex sem a necessidade de
se fazer fracionamentos tecnicamente elaborados da amostra antes da analise, o
que é altamente desejavel.

Uma importante e convergente caracteristica das imagens de SEPM,
SNOM, SCM e BE! ¢é a existéncia de uma camada de solutos ao redor dos
agregados de particulas. Essa camada é muito fina (~10 nm, como medido em

imagens de AFM de areas do substrato sem particulas), & eletricamente positiva
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em relagdo aos centros das particulas e sua reflectividade e intensidade de
campos evanescentes sao similares aquelas das particulas das bordas dos
agregados. Isso concorda com a seguinte hipotese: a composi¢do dos solutos
secos sobre a mica é a mesma que a dos solutos adsorvidos e secos sobre a
superficie das particulas, durante a formagao das sub-monocamadas.

A largura da camada de solutos adjacente aos agregados de particulas foi
determinada usando quatro tipos de imagens diferentes. Em trés deles (SEPM,
SNOM e SCM) os respectivos valores s3o de 737 nm, 673 nm e 783-743 nm, com
diferenga maxima de 15% entre as medidas. A largura medida na imagem de BE|
e bem menor (421 nm), mas ela varia com a energia do feixe de elétrons, o que
estd associado com o complexo mecanismo de formagdo da imagem no modo
BEI. A complexidade das micrografias de BEl é obviamente muito maior que
aquela das imagens de SEI, como visto na Fig. 37.

As areas diferenciadas sobre o substrato ac redor dos agregados de
particulas s&o interpretados como zonas de deposigdo dos solutos ao redor das
particulas das bordas, devido & atragdo eletrostatica entre as particulas negativas
e o soro de carga oposta. A largura da zona de acumulo de solutos (ca. 700 nm) é
muito maior que o raio de giragdo'? da poliacrilamida, que & apenas de 22 nm
para a homopoliacrilamida neutra com M,, 2,7 x 10°. Essa largura é também muito
maior que o comprimento de Debye esperado: para uma forga ifnica muito
pequena (como a do latex dialisado) é de 1/x =~ 100 nm, muito inferior ao valor
observado (ca. 700nm} e mostrando que essa camada de solutos independe da
estrutura da dupla camada elétrica existente na solugio.

Por estas raz6es, a largura da camada de solutos adjacente aos agregados
de particulas n@o pode ser atribuida apenas a distribuicdo de solutos no soro. Um
fator dessa largura é o molhamento'™® da mica pelos polimeros hidrosoldveis do
soro. A concentragdo dos componentes do soro aumenta nos estagios finais da
secagem da dispersdo e a espessura do filme liquido diminui, formando um
menisco nas particulas das bordas dos agregados que faz com que a espessura
do filme na regido contigua as particulas seja maior do que longe dos agregados.

Por outro lado, a diminuicdo da espessura do fime causa uma diminuicdo na
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molhabilidade''* do substrato pelo soro, tornando o filme instavel e provocando
sua ruptura, formando varias gotas e outras estruturas dispersas ricas em material
polimérico. Essa situagéo ¢ diferente ao redor das particulas, em um dominio
bastante largo (ca. 700 nm) onde o filme é estabilizado pelo menisco junto as
particulas até a secagem total da agua da dispersao. Consequentemente, uma
parte significativa dos solutos do soro fica na regido adjacente a superficie dos
agregados de particulas.

5.5 - Conclusées

Os solutos do soro do latex foram detectados usando-se as técnicas de
microscopia de SEPM, SNOM, SCM e BEI. Nas sub-monocamadas investigadas
neste Capitulo, os solutos estdo depositados principalmente sobre as particulas
das bordas dos agregados e sobre o substrato, em uma camada muito fina (~10
nm) ao redor dos agregados de particulas. A largura da camada de solutos, como
determinada por SEPM, SNOM e SCM, é de aproximadamente 730 nm, com
diferenga maxima de 15% entre as medidas. A largura medida nas imagens de
BE| € muito menor (421 nm), mostrando que a interpretacdo dessas imagens é
menos direta que a das outras técnicas de aquisigdo de imagens. Os resultados
mostram que € possivel adquirir informag&o microguimica sobre os solutos do
soro do latex, assim como sobre seu padrdo de deposigdo sobre o substrato,
usando tecnicas de microscopia sensiveis as variagbes de composicdo quimica
das amostras.
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Capitulo 6

6 - Efeito do Substrato Sobre o Auto-ordenamento das
Particulas e a Distribuicdo de Solutos do Soro do Latex

6.1 - Intfrodugéo

Um trabalho recente deste laboratérioc mostrou que as particulas do latex
poli(estireno-co-metacrilato  de 2-hidroxietila) (PS-HEMA) sdo dipolos'® ou
multipolos elétricos e este carater polar contribui para o auto-ordenamento das
particulas do latex, direcionando a formagédo dos macrocristais. Estas conclustes
foram baseadas no mapeamento microquimico dos macrocristais pela aquisicéo
de imagens espectroscopicas de perda de energia de elétrons no microscdpio
eletronico de transmissdo (ESI-TEM).

Mais recentemente, a nova técnica de microscopia de varredura de
potencial elétrico (SEPM)'"® foi usada para observar a associagio e o
empacotamento das particulas em sub-monocamadas de latex. As micrografias do
latex PS-AAM apresentam padrées regulares de dominios com excesso de cargas
elétricas, como esperado seguindo o trabalho com o PS-HEMA. Entretanto, estes
padrdes de distribuicdo anisotropica dos dominios elétricos dependem do
substrato, o que n&do era esperado. Estes resultados sdo apresentados e
discutidos neste Capitulo.
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6.2 - Parte Experimental

6.2.1 - Orientag&o do Cristal de Mica

O cristal de mica & um pinacoide basal (001) da classe prismatica (2/m) do

sistema monoclinico'"’

. O plano de clivagem facil da mica é o seu plano (001) e 0
seu eixo cristalografico a pode ser determinado fazendo-se uma pungdo na
superficie do cristal de mica clivado com um instrumento pontiagudo. Em

consequéncia, forma-se uma figura com seis raias, como mostrado na Figura 41.

Figura 41 - Micrografia otica de uma lamina de mica mostrando a figura de seis raias.

A linha formada pelas raias que mais se desenvolvem, indicada pela seta
desenhada na Fig. 41, é paralela ao eixo cristalografico a da mica. As duas outras
linhas sdo paralelas aos cantos do prisma. Pode-se observar a diferengé no
comprimento das linhas e o angulo de 60° entre elas.

Foram preparadas sub-monocamadas de particulas do PS-AAM sobre a
superficie de laminas de mica orientadas e foram adquiridas imagens de SEPM,
FESEM, nos modos SEI e BEI, e SNOM destas amostras para a investigagcdo do
efeito do substrato sobre o auto-ordenamento das particulas.
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6.3 - Resultados

6.3.1 - Efeito do Substrato Sobre o Auto-ordenamento das
Particulas de Latex

Na Figura 42, sdo apresentadas imagens de AFM ndo-contato e SEPM de
sub-monocamadas de PS-AAM depositadas sobre uma lamina de mica sem a

orientagéo do eixo cristalografico a definida.

Figura 42 - Imagens de AFM n&o-contato e SEPM de sub-monocamada de particulas de
latex depositadas sobre uma Iamina de mica.

A imagem de AFM mostra as particulas de PS-AAM agregadas com baixo
grau de ordenamento. Muitas particulas estdo arranjadas hexagonalmente e elas
se deformam umas contra as outras, segundo o esperado devido a ades&o capilar
entre as particulas. O mapeamento dos dominios elétricos na imagem de SEPM
mostra os centros das particulas escuros, com potencial mais negativo que suas
cascas, 0 que também ja havia sido observado para outros latexes. Entretanto ha
uma nova caracteristica: as cascas mais brilhantes aparecem mais espessas em
um dos lados das particulas. De fato, as cascas das particulas aparecem como
semi-circunferéncias com seu apice apontando para as cinco horas, na imagem da
Fig. 42.
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O padrdo de contraste observado foi verificado levando-se em conta
possiveis artefatos de aquisigdo de imagens, que podem ocorrer devido as
inevitaveis imperfeicdes na ponta das sondas. Isso foi feito varrendo-se duas
vezes a mesma area da superficie, mas fazendo a segunda varredura em um
angulo de 45° em relagdo a primeira. As imagens resultantes sdo mostradas na
Figura 43 e elas mostram que os eixos das particulas ligando seus extremos mais

brilhantes aos mais escuros também fazem um angulo de 45° entre eles.

. .0 um 25um 5 um

Figura 43 - Imagens de SEPM da mesma area da amostra adquiridas varrendo-a em duas
diregbes diferentes, formando um angulo de 45° entre as varreduras. Nota-se que o
alinhamento do padrao de semi-circunferéncia brilhante nas particulas também muda pelo
mesmo angulo.

Esse resultado € consistente com resultados ja obtidos por este grupo,
mostrando que as particulas de latex tém distribuicdo anisotrépica de dominios
elétricos e portanto sdo dipolos ou multipolos elétricos. Isso pode explicar a
mesma orientagéo relativa das particulas dentro de um agregado e a orientagdo
de cada particula individual em relagdo as outras, pois a interagdo entre os
campos elétricos gerados pelo dipolo de cada particula leva ao seu alinhamento
coerente. Contudo, isso ndo explica porque todos os dipolos das particulas em
diferentes agregados tém a mesma orientag&o relativa. Por esta razdo as mesmas
particulas, mas depositadas sobre laminulas de vidro, foram examinadas usando a

mesma técnica.
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A Figura 44 mostra imagens 3-D de SEPM de agregados de particulas de

PS-AAM depositados sobre a superficie de laminas de mica e vidro.

Figura 44 - Imagens 3-D de SEPM de agregados de particulas depositados sobre mica e
vidro. A area das imagens é de 5 x 5 um’ e a faixa de potenciais elétricos € de 0,006 V
(escuro) até 4,137 V (brilhante) na imagem sobre o substrato de mica e 4,041 V (escuro)
até 10,000 V (brilhante) na imagem sobre o substrato de vidro.

O actmulo de dominios com potencial elétrico positivo (brilhantes) em um
dos lados das particulas é faciimente visto na imagem dos agregados de
particulas depositados sobre mica mas ndo na dos agregados depositados sobre
vidro. De fato, a distribuigdo de dominios positivos ao redor das particulas
depositadas sobre vidro é muito uniforme, mostrando que a distribui¢do dos
dominios elétricos das particulas é fortemente dependente do tipo de substrato.

Foram preparadas entdo amostras sobre laminas de mica orientadas, para
verificar se havia alguma dependéncia da orientagdo dos dominios elétricos
observada com a cristalografia da mica. O plano da superficie do substrato de
mica é o plano (001), que é o seu plano de clivagem facil. O eixo cristalografico a,
que é paralelo ao plano (010) de simetria da cela unitaria do cristal de mica, e
facilimente determinado usando-se uma técnica bem estabelecida, que foi descrita
na parte experimental (Item 6.2.1). Foram preparadas entéo sub-monocamadas de
particulas de PS-AAM depositadas sobre laminas de mica orientadas, com a
diregdo paralela ao eixo a conhecida na superficie da mica.

A Figura 45 apresenta imagens de AFM nao-contato e SEPM de agregados
de particulas depositados sobre uma lamina de mica orientada.
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Figura 45 - Micrografias de AFM n&o-contato e SEPM de um agregado de particulas de
PS-AAM depositado sobre uma lamina de mica orientada. As setas indicam a diregdo do
eixo a da mica na superficie do cristal. A distribuicdo do nivel de tons de cinza sob a linha
branca desenhada na imagem de SEPM est4 na Fig. 47.

Nestas imagens, o eixo a da mica é paralelo ao eixo horizontal das imagens
e sua direcdo esta indicada pelas setas desenhadas na imagem de SEPM da Fig.
45. A imagem de AFM mostra as particulas hexagonalmente ordenadas; as
particulas do interior do agregado estdo deformadas com formato hexagonal e as
particulas da sua borda encontram-se deformadas apenas no seu lado voltado
para o interior do agregado. Na imagem de SEPM, as particulas do interior do
agregado tem seu centro mais escuro que sua casca; as particulas da borda do
agregado também tem seu centro mais escuro que sua casca, entretanto a casca
brilhante das particulas é mais espessa no seu lado voltado para o exterior do
agregado. As particulas da borda do lado esquerdo do agregado tem sua casca
mais espessa que as particulas da borda do seu lado direito, formando semi-
circunferéncias brilhantes alinhadas horizontalmente, da esquerda para a direita.
As semi-circunferéncias brilhantes sdo os dominios mais positivos do agregado e
portanto estes dominios elétricos orientam-se seguindo uma relagéo definida com
a cristalografia da ldmina de mica. Este padrdo de orientacdo também foi
verificado pela observagdo de outras amostras de PS-AAM sobre laminas de mica
orientadas.

As imagens de FESEM, modos SEI e BEI, da Figura 46 mostram uma area
da amostra incluindo o0 mesmo agregado de particulas apresentado na Fig. 45.
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Figura 46 - Imagens de elétrons secundarios (SEl) e retroespalhados (BEI) da mesma

area da amostra mostrada na Fig. 45. O comprimento do agregado foi medido sob as

linhas brancas desenhadas na imagem de SEI e os dados correspondentes estdo na
Tabela 5. A linha desenhada na imagem de BEI corresponde a Fig. 47.

Na imagem de SEI, as particulas do interior dos agregados estao
deformadas com a forma de hexagonos, o que é esperado devido as forgas de
adesdo capilar durante a secagem do filme. A imagem de BEI mostra um forte
contraste entre as particulas do interior e as da borda dos agregados, mostrando
que as particulas das bordas dos agregados sdo quimicamente diferentes das
particulas do seu interior. Além disso seu brilho & muito assimétrico, ja que o lado
das particulas voltado para o exterior dos agregados & mais brilhante que seu lado
voltado para o interior do agregados. Isso pode ser observado mais
quantitativamente no "line-scan" de BEI (Figura 47) da distribuigdo do nivel de tons
de cinza sob a linha branca desenhada na imagem de BEI da Fig. 46. Uma
possivel explicagdo para o comportamento observado & uma distribuigdo
assimétrica dos constituintes quimicos dentro das particulas, causando uma
polarizagdo no acimulo de um dos monémeros nas particulas das bordas, relativo

a outras particulas do agregado.
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Figura 47 - "Line-scans" da distribuicdo do nivel de tons de cinza sob as linhas
desenhadas nas imagens de SEPM (Fig. 45) e de BEI (Fig. 46), respectivamente.

A separagdo de cargas dentro das particulas de latex & verificada no "line-
scan” de SEPM na Figura 47, mostrando a distribuicdo do potencial elétrico sob a
linha branca desenhada na imagem de SEPM da Fig. 45. As cascas das particulas
das bordas do agregado tem potencial elétrico mais alto que as particulas do seu
interior e o lado esquerdo do agregado é aproximadamente 1 V mais positivo que
seu [ado direito. No "line-scan” de BEI também se observa a diferenga entre os
dois lados do agregado, o que confirma que eles tem diferentes composigdes
quimicas.

Observa-se que ha uma diferenga entre o comprimento do agregado nos
"line-scans" de SEPM e de BEI. Essa diferenga & atribuida a convolugéo entre a
ponta da sonda e a amostra, no instrumento de SPM. A Tabela 5 mostra o
comprimento do agregado medido sob as linhas desenhadas na imagem de SEI
da Fig. 46 e na mesma posi¢do nas imagens de AFM e SEPM da Fig. 45.

83



Capitulo 6 Efeito do Substrato Sobre o Auto-crdenamento das Particulas

Tabela 5 - Medidas de comprimento do agregado (um) sob as linhas desenhadas na
imagem de SEI da Fig. 46 e na mesma posigdo nas imagens de AFM e SEPM da Fig. 45.

Linhas AFM® SEF° SEPM? AFM® SEP SEPM®
1 1.877 1.468 1.907 0.858 0.745 0.840
2 1.933 1.527 1.983 0.858 0.772 0.869
3 1.926 1.529 1.956 0.852 0.779 0.843
4 1.908 1.527 1.850 0.818 0.758 0.837

a) Incluindo as particulas da borda.
b} Excluindo as particulas da borda.

A diferenga entre as medidas de comprimento do agregado nas imagens de
AFM e SEl feitas incluindo-se as particulas da borda (398 + 12 nm) é maior que a
feita excluindo-as (83 + 23 nm). Essa diferenga claramente se deve a convolugéo
entre a ponta da sonda e a borda das particulas durante a varredura no SPM, ja
que as dimensdes das particulas do interior do agregado ndo sio afetadas pelo
efeito de convolugdo. A medida menor observada na imagem de SEl (sem as
particulas da borda), quando comparada & medida de AFM, é atribuida ao
encolhimento das particulas expostas ao vacuo do instrumento de FESEM. A
comparagéo entre as medidas do comprimento do agregado feitas incluindo-se as
particulas da borda por AFM (1811 £ 25 nm) e SEPM (1951 + 32 nm) mostra que
o instrumento detecta os campos elétricos locais da amostra a distancias maiores
que suas caracteristicas topograficas, o que esta de acordo com a maior faixa de
interagdo eletrostatica (que determina o contraste em SEPM) quando comparado

as interagbes do tipo de van der Waals (que determinam a topografia medida).
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6.3.2 - Efeifo do Substrato Sobre a Distribuicdo de Solutos do
Soro do Latex

Dados os resultados descritos no Capitulo 5, sobre a detecgdo dos solutos
do soro do latex ao redor dos agregados de particulas, e nos itens anteriores
desse Capitulo, demonstrando a influéncia do substrato sobre o auto-ordenamento
das particulas, uma nova questdo pode ser levantada: podem os dipolos elétricos
das particulas influenciar o padrdo de distribuicdo de solutos ao redor das
particulas, sobre o substrato?

Para se verificar essa possibilidade, sub-monocamadas de particulas de
PS-AAM depositadas sobre uma lamina de mica orientada foram examinadas
usando-se a tecnica de SNOM.

A Figura 48 mostra micrografias de ShFM e SNOM de agregados de
particulas de PS-AAM e uma particula isolada quase-esférica depositados sobre
uma lamina de mica orientada.

10,0 o 10.0

Figura 48 - Micrografias de ShFM e SNOM de agregados de particulas de PS-AAM
depositados sobre uma lamina de mica orientada. As setas desenhadas na imagem de
ShFM indicam a dire¢ao do eixo a na superficie da mica.
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Na imagem de SNOM da Fig. 48, as particulas s&o mais escuras que o
substrato, o que indica que a intensidade de ondas evanescentes do material
polimérico da superficie das particulas € menor que a do substrato de mica. O
formato e a simetria da particula isolada s&do diferentes nas imagens de ShFM e
SNOM: na imagem de SNOM, a mancha escura relativa a particula & maior que
sua topografia e tem formato eliptico, o que pode ser ent&o atribuido & deposigéo
de solutos do soro ao redor da particula. Uma nova varredura da area delimitada
pelas linhas pretas desenhadas nas imagens da Fig. 48 foi feita, permitindo
investigar a distribui¢do de solutos ao redor da particula isolada em maior detalhe,
na Figura 49.
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Figura 49 - Micrografias de ShFM e SNOM da particula isolada da Fig. 48 com maior
resolugdo. As setas desenhadas na imagem de SNOM indicam a dire¢do do eixo a da
mica.

A diferenga de tamanho da particula nas imagens de ShFM e SNOM pode
ser mais quantitativamente observada nas varreduras das faixas delimitadas pelas

linhas pretas desenhadas em ambas imagens, na Figura 50.
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Figura 50 - Varredura da intensidade de tons de cinza das faixas delimitadas pelas linhas
pretas desenhadas nas micrografias da Fig. 49.

O comprimento da camada de deposigdo de solutos A, & esquerda da
particula, € de 461 nm, enquanto a camada B, a direita da particula, tem largura
de 406 nm. A largura da camada de solutos A é maior que a da camada B e sua
intensidade de tons de cinza € menor, apontando para uma maior quantidade de
solutos ndo-particulados depositados sobre o substrato & esquerda da particula.
Isso pode ser atribuido & deposigéo diferencial dos solutos em ambos lados da
particula, influenciada pela interagéo eletrostatica entre o campo elétrico gerado
pelo dipolo elétrico da particula e os solutos poliméricos negativamente

carregados e seus contra-ions.

6.4 - Discusséo

As imagens apresentadas neste Capitulo mostram o acumulo de cargas
positivas nas camadas externas das particulas de latex, enquanto os centros das
particulas s&@o negativos, confirmando resultados prévios. Por outro lado, as
imagens também mostram uma dependéncia da orientagdo dos dominios elétricos
das particulas de PS-AAM com o substrato, que ndc era esperada.

Este efeito assemelha-se ao fendmeno de epitaxia, mas ha ao menos uma
grande diferenga entre eles: as dimensGes das particulas de latex diferem das

dimensbes da cela unitaria da mica por ordens de grandeza, enquanto as celas
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unitarias do substrato e da camada depositada sdo da mesma escala de tamanho
em epitaxia.

A orientagdo dos dipolos das particulas segundo um eixo cristalografico da
mica pode ser explicada considerando dois fatos basicos: (i) as particulas de latex
sdo dipolos, ou multipolos, elétricos; (i) a superficie da mica é anisotropica: na
direcdo paralela ao eixo cristalografico a da cela unitaria da mica, a distancia entre
os atomos vizinhos na estrutura cristalina é maior que nas diregées paralelas aos
cantos do prisma ou ao eixo b. Consequentemente, a resposta do cristal a um
campo elétrico € necessariamente anisotrdpica’'®.

Nos podemos entdo propor um modelo para os eventos seguindo a
deposigcéo das particulas sobre a superficie da mica: o dipolo de uma particula de
latex induz um dipolo elétrico na superficie da mica e a energia potencial
eletrostatica do sistema diminui. Entretanto, a anisotropia da polarizagéo da
superficie da mica induz um torque sobre as particulas de latex, reorientando seus
dipolos até eles estarem alinhados na dire¢do de maxima polarizagdo da mica.
Essa movimentag&o aumenta o campo de polarizagéo e entdo diminui a energia
potencial eletrostatica do sistema. A deposigdo de outras particulas adjacentes a
uma particula depositada na mica serad afetada pelos dipolos e campos de
polarizagéo existentes, levando a um alinhamento total e coerente das particulas.

A orientagdo observada dos dominios elétricos das particulas é entao
explicada pela rotagdo e alinhamento dos dipolos das particulas em paralelo ao
eixo cristalografico a da mica, porque isso minimiza a energia potencial
eletrostatica entre as particulas e a superficie da mica''®. Esta explicagdo poderia
ser comprovada conhecendo-se os campos de polarizagdo da mica, segundo os

eixos de sua célula unitaria. Tal informagdo ndo é disponivel na literatura.

6.5 - Conclusées

As consequéncias dos resultados apresentados neste Capitulo podem ser
consideraveis: se elas forem generalizadas para outros sistemas, nés poderemos

contar com novos fatores para o entendimento e controle da formagdo de
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macrocristais sobre superficies. De fato, a natureza do substrato tem raramente
sido considerada na andlise da formagdo de filmes e macrocristais, apesar da
grande importancia dada a campos elétricos, de sedimentagdo e de convecgio
propositadamente usados para a formagdo de macrocristais 2121

Além disso, se a existéncia de interagdes eletrostaticas entre o substrato de
mica e as particulas e os solutos do soro do latex for melhor compreendida, nés
provavelmente contaremos com um novo fator para a obteng&o de melhor ades&o
em alguns sistemas de latex, assim como para a criagdo de micro- e nano-
estruturas auto-ordenadas.
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Capitulo 7

7 - Conclusdes Gerais

O latex de PS-AAM usado nesta tese é composto por populagdes de
particulas com diferentes caracteristicas quimicas e morfolégicas, que podem ser
separadas pelo fracionamento do latex por sedimentagdo sob gravidade. As
particutas da fragdo do fundo do latex sdo quimica e morfologicamente mais
uniformes que as das fragGes do topo e do meio, formando cristais coloidais
opalescentes e filmes macrocristalinos com grande facilidade.

A fragdo do fundo ainda pode ser fracionada em diferentes sub-populagtes
de particulas, com diferentes propriedades fisico-quimicas e que se segregam na
formag&o dos filmes, formando dominios de particulas similares, separados dentro
dos filmes. As sub-monocamadas de particulas de uma sub-populacdo tem seu
crescimento limitado pela agregagéo de particulas de outra das sub-populagdes,
que nao permitem a agregagdo subsequente de particulas e portanto limitam o
crescimento dos agregados. Esse resultado mostra que o aumento da
uniformidade topoquimica das particulas pode permitir a obtengdo de filmes de
particulas com maior perfeigdo de ordenamento e também de filmes com tipos de
ordenamento especificos, pela selegdo das populagdes de particulas adequadas a
um ou outro padrao de agregacio.

Em sub-monocamadas de particulas, os solutos do soro do PS-AAM
distribuem-se sobre as particulas e o substrato, principalmente em uma regido
adjacente aos agregados com largura de ca. 700 nm e espessura de ca. 10 nm. O
espalhamento diferenciado dos solutos ac redor dos agregados ocorre devido a
estabilizagdo do filme dos solutos nessa regido, causada pela sua maior
espessura e concentragdo em relagéo ao filme longe dos agregados.

A influéncia do tipo de substrato sobre o auto-ordenamento das particulas

foi determinada. As particulas dipolares, ou multipolares, orientam seus campos
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elétricos na diregdo de maior polarizagdo na superficie de fratura facil da mica.
Essa orientagdo dos dipolos também influencia a deposicdo dos solutos do soro
do latex ao redor das particulas, pela interacdo eletrostatica entre as cadeias
polimericas solliveis e as particulas.

Os resultados apresentados nesta tese demonstram novos fatores para o
entendimento da formagdo de filmes de particulas sobre superficies. A
heterogeneidade quimica das particulas, a distribuicdo dos solutos do soro e o
efeito do substrato sobre o auto-ordenamento das particulas em filmes ainda ndo
haviam sido investigados sistematicamente e os avangos reportados aqui
representam novas oportunidades tecnologicas para a obtengdo de micro- e
nanoestruturas planejadas, bem como de melhor adesdo em sistemas de
particulas depositadas sobre superficies.
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Apéndice

Analise do Contraste nas Imagens de BEI e Simulacgdo do

Retroespalhamento de Elétrons

8.1 - Variagdo do Contraste em Funcéo da Energia do Feixe
de Elétrons

O constante desenvolvimento das técnicas de microscopia eletrdnica
permitiu a criagdo de poderosos modos de aquisi¢ido de imagens eletrdnicas, onde
0 contraste nas imagens depende mais da composigdo quimica do que do
tamanho dos constituintes moleculares ou particulados da amostra, cu mesmo da
sua topografia. O contraste nas imagens de BEI, no modo composicdo, pode ser
gerado por mudangas na composi¢do gquimica da amostra. A capacidade de
retroespalhar elétrons aumenta com o aumento do nimero atdmico médio e da
densidade méssica da amostra, em amostras ndo-cristalinas. Entdo, dominios
densos em um sdlido amorfo, formados por elementos pesados, aparecerdo mais
brilhantes que dominios vizinhos menos densos e formados por elementos mais
leves'®.

A energia do feixe de elétrons incidente sobre a amostra € um parametro
que pode ser variado para a aquisicdo das imagens, e é proporcional a
profundidade de penetracdo dos elétrons na amostra'®. Entretanto na presenca
de cristais a situagdo ¢ mais complexa, devido aos efeitos de “channeling” e
difracdo dos elétrons incidentes através da estrutura cristalina. Portanto o
contraste obtido nas imagens de BEIl deve ser cuidadosamente analisado,
procurando identificar possiveis artefatos introduzidos na aquisicdo das imagens,
para a interpretacéo correta das mesmas.
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A Figura 51-SEIl mostra uma sub-monocamada de particulas de PS-AAM
com empacotamento hexagonal. Pode-se observar a presenca de muitos defeitos
nos agregados e no centro da imagem ha uma linha de particulas com o formato
de um L invertido. As outras micrografias da Figura 51 foram adquiridas usando-se
o modo BEI e as energias do feixe de elétrons incidente indicadas nas respectivas
imagens: 5, 10, 15, 20 e 25 kV. Na imagem de 5 kV, as particulas da borda dos
agregados e das bordas dos defeitos sdo mais brilhantes que as particulas do
interior dos agregados. As particulas em linha sdo as particulas mais brilhantes da

imagem e o substrato & mais brilhante que todas as particulas.
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Figura 51 - Micrografias de FESEM adquiridas nos modos SE| e BEI. As micrografias de
BEI foram adquiridas usando-se as energias do feixe de elétrons incidente indicadas nas

respectivas imagens.

O gradual aumento da energia do feixe de elétrons na faixa de 5 a 20 kV

causa o gradual aumento do brilho das particulas em relagdo ao substrato. Na
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imagem de 25 kV, as particulas em linha s&o mais brilhantes que o substrato e
observa-se a inversdo do contraste obtido na imagem de 5 kV.

A variagdo do contraste em fungdo da energia pode ser observada mais
quantitativamente na Figura 52, nos “line-scans” da intensidade de tons de cinza
sob as linhas brancas A e B, desenhadas nas imagens da Fig. 51.
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Figura 52 - "Line-scans" da intensidade de tons de cinza sob as linhas brancas A e B
desenhadas nas imagens da Fig. 51.

A variagdo do contraste observada ocorre devido & maior profundidade de
penetragio dos elétrons na amostra'®®, que é fungio do aumento da energia do

feixe de elétrons'?

. A técnica de BE| permite entdo a obtengdo de informages de
diferentes profundidades, ou camadas, da amostra e permite portanto a realizagao

da microtomografia da amostra, como a j& descrita por Niedrig e Rau'®. Um
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exemplo desta aplicagdo da técnica de BEI| pode ser observado na regido
marcada pelo circulo nas imagens da Fig. 51. Na imagem de SEI pode-se
observar a presenca de um defeito nesta regido. Na imagem de BEI adqurida com
3 kV, observa-se que as particulas tem brilho uniforme e nas imagens adquiridas
em maiores energias observa-se o aparecimento de britho nesta regido,
mostrando a presenga de material com nimero atdmico médio mais alto,
encoberto pelas particulas.

As particulas em linha sdo mais brilhantes que as particulas que formam os
agregados, como se pode observar pela comparacgéo do brilho nos “line-scans” A
(das particulas em linha) e B (das particulas dentro do agregado) da Fig. 52.
Observa-se também nos “line-scans” A que ha diminui¢éo do brilho no centro da
particula, nas energias de 5, 15 e 25 kV. No “line-scan” de 10 kV o brilho cresce
nas bordas e fica aproximadamente constante no centro da particula e apenas no
“line-scan” de 20 kV o brilho € maior no centro da particula. O maior brilho das
particulas em linha com relagdo as particulas com empacotamento hexagonal &
uma evidéncia da sua maior capacidade de retroespalhamento de elétrons,
mostrando que elas s&o quimicamente diferentes das particulas ordenadas. A
diminuicdo do brilho no centro das particulas em linha é uma evidéncia da
diferenga enire a composicdo quimica do centro e da casca das particulas,
demonstrando que estas s&o particulas do tipo carogo-e-casca.

As interpretagdes apresentadas para o contraste obtido nas imagens de BE!
precisam ser verificadas rigorosamente, ja que a contribuicdo de varios fatores de
contraste & dificil de avaliar. A atribuigdo do contraste pode deixar davidas como,
por exemplo, na determinagdo da diferenga quimica entre o centro e a casca das
particulas. Observou-se a diminuigdo do brilho no centro das particulas nas
energias de 5, 15 e 25 keV, com 10 keV o brilho ficou constante e com 20 keV o
brilho aumentou. O desvio observado com 10 e 20 keV pode ter sido causado
durante a medig&do do “line-scan” ou mesmo durante a aquisi¢io da imagem e esta
mudanga no contraste deve ser analisada rigorosamente. O uso de modelos

matematicos permite simular a interago dos elétrons com a amostra e portanto
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permite interpretar e entender os contrastes obtidos nas imagens de BE| com mais
seguranga.

8.2 - Simulacdo de Retroespalhamento de Elétrons

O uso de modelos matemaéticos para simular a interag&o entre o feixe de
eletrons incidentes e a amostra contribui para o melhor entendimento e
interpretagéo de imagens de amostras complexas, com topografia ou composigdo
quimica n&o uniformes. O uso destes modelos fornece medidas do volume de
interac&o do feixe de elétrons incidente e da intensidade do retroespalhamento de
elétrons na amostra, pixel a pixel.

O software Electron Flight Simulator 3.1 (EFS) foi usado para modelar
matematicamente a interagdo dos elétrons com as particulas do PS-AAM
depositadas sobre uma lamina de mica. O software é baseado em um modelo do
tipo Monte-Carlo desenvolvido por D.C. Joy'''. Os parametros necessarios para a
descricdo do sistema em exame sdo : o didmetro das particulas, a composigédo
quimica elementar das particulas, 0 nimero de atomos de cada espécie da cela
unitaria do cristal de mica e as densidades do polimero e da mica. O software
permite a obtencdo da fragdo dos elétrons incidentes que sio retroespalhados
(BSC) apés a interagdo com a particula depositada sobre a mica e a posicdo da
particula pode ser variada em relagéio ao feixe de elétrons incidente. O valor de
BSC obtido no modelo é diretamente proporcional a intensidade de brilho na
imagem de BEI.

A composigéo quimica elementar das particulas de PS-AAM foi analisada
usando-se as técnicas de andlise elementar (CHN) e fluorescéncia de raio-X, e os
resultados s&o mostrados na Tabela 6. O software permite apenas a entrada de
nimeros inteiros para a descrigdo da composigdo elementar da amostra e os
valores usados no modelo também estdo na Tabela 6, juntamente com o namero
de atomos de cada espécie na cela unitaria do cristal de mica e as densidades das
particulas de PS-AAM e da mica.
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Tabela 6 - Parametros usados no software EFS para o calculo da fragdo de elétrons
retroespalhados por particulas de PS-AAM depositadas sobre mica.

Particulas de PS-AAM Mica
Analise elementar (%) | Valores usados | Modelo (n° de 4tomos)
no modelo (%)
C 90,48 90 K 1
N 0,63 1 Al 3
S 0,24 - Si 3
O 0,78 1 18] 12
H 7,87 8 H 3
Densidade 1,05 g.cm® 2,82 g.cm®
Diametro 460 nm -

Usando estes dados, é possivel modelar uma imagem como a mostrada na
Figura 53, de agregados de particulas com ordenamento hexagonal e linear, e
uma particula isolada. O ‘“line-scan” da Fig. 53, medido sob a linha branca
desenhada na Fig. 53-BEI, mostra que o brilho na imagem comeca a diminuir ao
redor da particula (~400 nm) e aumenta abruptamente na borda esquerda da
particula, voltando entdo a ter a intensidade observada sobre o substrato. No
centro da particula o brilho decresce, voltando a aumentar na borda direita da

particula.
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Figura 53 - Imagem de BEI| de sub-monocamadas de particulas de PS-AAM e perfil do
nivel de tons de cinza sob a linha branca desenhada na imagem de BEI.

O uso do software EFS permite a simulagdo do retroespalhamento dos
elétrons e assim pode-se fazer a comparagédo dos valores obtidos no modelo com
os valores medidos em um “line-scan” de uma imagem de BEI, para as posigdes
especificas calculadas pelo modelo. Foram feitas medidas usando o modelo EFS
nas posigées A-D marcadas na Figura 54, para a comparagdo com os resultados
obtidos experimentalmente. Nos diagramas esquematicos da Fig. 54, a linha cinza
marca a posicdo do feixe de elétrons primario nos diagramas e as linhas escuras

representam as trajetdrias dos elétrons retroespalhados.

.

Posicdo A Posicdo B Posicdao C Posigdo D

Figura 54 - Posigdes da particula de PS-AAM em relag&o ao feixe primario de elétrons
usadas no modelo.

As imagens da Figura 55 mostram uma comparagdo entre os resultados
finais das simulagdes obtidas com 32.000 trajetérias de elétrons incidindo na

posicdo A, com as energias de 5, 10, 15, 20 e 25 keV.
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Figura 55 - Resultado final da simulagéo obtida na posi¢&o A com as energias de 5, 10,
15, 20 e 25 keV. As linhas escuras mostram as trajetorias dos elétrons na amostra.

Pode-se observar o aumento na penetragdo dos elétrons e a mudanga no
formato do volume de interagdo dos elétrons com a amostra, em fungdo do
aumento da energia do feixe de elétrons primario.

As imagens da Figura 56 mostram uma comparagdo entre os resultados
finais das simulagdes obtidas com 32.000 trajetérias de elétrons para a posigdo B

com as energias de 5, 10, 15, 20 e 25 keV.
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Figura 56 - Resultado final da simulagdo obtida na posi¢ao B com as energias de 5, 10,
15, 20 e 25 keV. As linhas escuras mostram as trajetdrias dos elétrons na amostra.

O aumento do volume de interagdo dos elétrons com a amostra causa
também a penetracdo dos elétrons retroespalhados através da particula, como
pode ser observado nas energias de 10 keV e superiores.

As imagens da Figura 57 mostram uma comparagdo entre os resultados
finais das simulages obtidas com 32.000 trajetérias de elétrons para a posigéo C

com as energias de 5, 10, 15, 20 e 25 keV.
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Figura 57 - Resultado final da simulag¢&o obtida na posigdo C com as energias de 5, 10,
15, 20 e 25 keV. As linhas escuras mostram as trajetérias dos elétrons na amostra.

O modelo mostra uma marcante assimetria nas trajetorias e no volume de
interagdo dos elétrons que incidiram na borda da particula com energias de 5 keV
e 10 keV. Nas energias mais altas, a penetragdo dos elétrons na amostra é maior
e ndo se observa a distribuicdo assimétrica do volume de interagdo dos elétrons
com a amostra.

As imagens da Figura 58 mostram uma comparagao entre os resultados
finais das simulagbes obtidas de 32.000 frajetorias de elétrons incidindo na

posi¢cdo D com as energias de 5, 10, 15, 20 e 25 keV.
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Figura 58 - Resultado final da simulagdo obtida na posigdo D com as energias de 5, 10,
15, 20 e 25 keV. As linhas escuras mostram as trajetdrias dos elétrons na amostra.

Na energia de 5 keV observa-se que os elétrons sdo espalhados pela
particula e penetram muito pouco na superficie da mica. Com o aumento da
energia do feixe de elétrons, observa-se maior penetragdo e aumento do volume
de interagdo dos elétrons com a amostra.

As médias dos valores de BSC obtidos em 5 medidas para cada energia, e

0s respectivos desvios padrdo, sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Fragdo (%) dos elétrons incidentes que s&o retroespalhados, em fungéo da
posicéo da particula em relagdo ao feixe de eletrons e a energia do feixe.

E;Z:E;i:? Posicdo A Posicdo B Posi¢do C Posigcdo D
5 keV 0,1484 + 0,0024 | 0,0317 + 0,0022 | 0,2222 + 0,0020 | 0,1410 £ 0,0015
10 keV 0,1318 + 0,0013 | 0,0720 + 0,0009 | 0,2040 £ 0,0024 | 0,2472 + 0,0022
15 keV 0,1236 + 0,0021 | 0,0887 +0,0005| 0,1581 £ 0,0023 | 0,1714 + 0,0020
20 keV 0,1163 £ 0,0012 | 0,0862 + 0,0017 | 0,1351 £ 0,0008 | 0,1410 + 0,0021
25 keV 0,1112 + 0,0023 | 0,0845 + 0,0025 | 0,1208 + 0,0015| 0,1244 + 0,0021

As medidas realizadas mostram que o brilho quando o feixe incide sobre o
substrato (posigdo A) deve ser maior que o brilho quando o feixe incide na
vizinhanga da particula (~200 nm) sobre o substrato (posigdo B), em todas as
energias. Quando o feixe incide sobre a borda da particula, na posigéo C, o brilho
& mais intenso que o da posicdo B e a borda da particula também & mais brilhante
que o substrato (posigdo A), em todas as energias. O centro da particula (posigao
D) é a posigdo mais brilhante em todas as energias, exceto na medida feita com 5
keV, onde a posigdo C, com o feixe incidindo na borda da particula, & a posigéo
mais brilhante. Pode-se observar que a diferenga na intensidade do brilho com o
feixe incidindo nas posigées B-A, C-B e D-C diminui com o aumento da energia do
feixe de elétrons. Assim o contraste das imagens obtidas usando energias do feixe
elétrons altas € menor que nas imagens obtidas usando energias mais baixas.

Trés das principais observagdes obtidas nos “line-scans” A das imagens de
BE| (Fig. 52, Item 8.1) ndo se reproduzem nos resultados obtidos usando o
modelo: (i} a inversdo do contraste das particulas em relagéo ao substrato nas
imagens, em fungdo do aumento da energia do feixe de elétrons; (ii) 0 aumento
abrupto do brilho na borda das particulas; e (i) a diminuigdo do brilho no centro
das particulas. Estas observagbes sdo consistentes com o tipo de distribuigao
topoquimica carogo-e-casca, observado para as particulas do PS-AAM™*%. A
discrepancia observada nas simulagdes deve-se provavelmente ao fato de o

software de simulagdo EFS sé permitir o célculo aplicado a particulas com
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distribuicio topoquimica uniforme. Esta simplificacdo pode ser a causa das
diferencas entre as medidas dos “line-scans” experimentais e os dados obtidos
com o modelo. O uso de um software de simulagdo que leve em conta a
distribuicio topoquimica dentro das particulas pode permitir o modelamento

adequado dos contrastes experimentais observados, mas tal software ainda tem
que ser desenvolvido.
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