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Livro Branco:

Espalhamento de raios X de pequeno angulo na ciéncia dos materiais

Relevante para: SAXS, Ciéncia dos Materiais, RheoSAXS, GISAXS, GIXD, Polimeros, Nanomateriais, Armazenamento de energia

A disperséo de raios X de pequeno angulo (SAXS) é uma técnica poderosa usada na ciéncia dos materiais para

Investigar nanoestruturas e morfologias de materiais. Este artigo explora as diversas aplicagcdes do SAXS na ciéncia dos

materiais, abrangendo seu papel em reologia, eletroquimica, filmes finos, superficies, polimeros e metais. Cada se¢éo

investiga aplicacdes especificas e destaca as principais descobertas e contribuicdes para os respectivos campos.

1 Ciéncia dos materiais

A ciéncia dos materiais é uma area interdisciplinar que se concentra na
compreensdo das propriedades e do comportamento da matéria para
desenvolver novos materiais para diversas aplicag6es. Ela

compreende o estudo da estrutura, propriedades, sintese e desempenho
dos materiais, com o objetivo de adaptar suas caracteristicas a

funcionalidades especificas.

O escopo da ciéncia dos materiais se concentra na compreenséo das
propriedades dos materiais de uma forma que os cientistas buscam
compreender as relagdes entre a estrutura, a composi¢éo e as
propriedades dos materiais, desde os niveis atdbmico e molecular até

as escalas macroscopicas.

O principal objetivo em termos de design e desenvolvimento de

materiais € explorar e criar novos materiais ou aprimorar 0s

existentes com propriedades aprimoradas. A ciéncia dos materiais
desempenha um papel fundamental no avango das tecnologias, fornecendo
materiais inovadores adequados para areas emergentes como
nanotecnologia, biomedicina, energia renovavel, eletrdnica, sadde e

muitas outras.

As técnicas de caracterizacéo sdo fundamentais na ciéncia dos materiais,

pois permitem aos pesquisadores compreender

relagdo entre estrutura e propriedades, para analisar defeitos, interfaces e
caracteristicas em nanoescala, para otimizar processos de fabricagcao
para propriedades de materiais desejadas e para desenvolver materiais

com funcionalidades especificas para diversas aplicagdes.

O paradigma da ciéncia dos materiais integra a relagdo entre a
estrutura, as propriedades, o desempenho e as caracteristicas de
processamento de um material. Essas facetas interconectadas s6
podem ser acessadas e compreendidas por meio do uso de ferramentas

de caracterizagdo apropriadas.
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Figura 1: Paradigma da ciéncia dos materiais.

Processing

Hoje, os cientistas de materiais empregam varias técnicas para investigar

e caracterizar materiais:

- A microscopia eletronica de varredura e transmissédo (MEV, MET)
fornece imagens de alta resolugao das superficies dos
materiais e sua morfologia. A MET oferece insights detalhados

sobre a estrutura e o arranjo atdmico dos materiais.

- A difracdo de raios X (XRD) analisa estruturas cristalinas e

composicéo de fases em materiais.

Técnicas espectroscopicas como FTIR e Raman

estudar a composigao quimica e as interagdes moleculares em
materiais.
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- A andlise térmica (DSC, TGA) mede propriedades térmicas como

ponto de fusao, transigdes de fase e estabilidade térmica.

- A reologia estuda o comportamento de fluxo e deformagao de
materiais sob diferentes condi¢es para elucidar suas

propriedades mecanicas.

- Métodos de espalhamento (dispersédo de raios X e de néutrons
de pequeno angulo; SAXS/SANS) investigam estruturas

e morfologia em nanoescala em materiais.

Motivados pela busca de entender e projetar materiais com propriedades
personalizadas, a combinagao de varias técnicas de caracterizagio
permite que os pesquisadores explorem, analisem e projetem novos

materiais que atendam as demandas do nosso cenario tecnolégico.

2 Espalhamento de raios X de pequeno angulo

O espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) é uma técnica analitica
ndo destrutiva que desempenha um papel importante no campo da
ciéncia dos materiais. Ela opera com base no principio de que os raios

X séo espalhados por nanoestruturas dentro de uma amostra, com
dimensdes tipicas que variam de nandmetros a 1, 2, 3 e 4 nandmetros .
inferior de micrémetros. A técnica SAXS abrange a faixa
segue a investigacédo de uma ampla gama de materiais, desde polimeros,
fibras e estruturas porosas até nanoparticulas, cristais liquidos e metais,
fornecendo insights valiosos sobre sua estrutura, morfologia e composigéo

em nanoescala.

O SAXS depende da disperséo de raios X por flutuagées de densidade

de elétrons (inomogeneidades) dentro da amostra.

Quando os raios X interagem com estruturas nanomeétricas, como
particulas, poros ou dominios dentro de um material, eles se espalham

de maneira caracteristica, fornecendo informagées sobre o tamanho,

a forma e a distribuicdo dessas estruturas. Os padrdes de espalhamento
medidos, adquiridos em um experimento de espalhamento, séo analisados
para extrair informagdes estruturais usando modelos matematicos,

procedimentos de ajuste e diversos algoritmos computacionais.

Detector

Figura 2: Principio da dispers&o de raios X de pequeno angulo (SAXS, até
cerca de 10° 2) e grande angulo (WAX$, acima de 10° 2).
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Em principio, ha uma diferenca nas informagdes obtidas em relagdo
ao angulo de espalhamento:
- SAXS cobre o angulo de espalhamento do minimo
angulo de até cerca de 10° y e determina na-
2noscale informag6es de estrutura (> 1 nm),
- WAXS (dispersao de raios X de grande angular) analisa
angulos de disperséo acima de 10° 2, f8fnecendo informagdes

estruturais no nivel atdbmico (< 1 nm).

A disperséo de raios X e em particular o método SAXS tem

varias vantagens e capacidades importantes:
- A natureza néo destrutiva do SAXS permite a

analise sem alterar as propriedades dos materiais, tornando-

o particularmente adequado para estudar amostras sensiveis.

- O método geralmente n&o requer amostra
preparagéo, o que evita altera¢cdes na amostra que poderiam

levar a mudangas estruturais.

- SAXS é um dos poucos métodos que fornecem média-
informacdes antigas e representativas e, portanto, refletem todas

as propriedades de uma amostra.

E versatil e aplicavel a uma ampla gama de materiais,
incluindo liquidos, materiais sdlidos, géis e estruturas
hierarquicas complexas, permitindo uma caracterizagao
abrangente.

- SAXS é frequentemente usado em combinagdo com outros
métodos analiticos mencionados anteriormente e, portanto,

fornece uma compreensédo completa e abrangente dos materiais.

- O SAXS pode ser realizado sob varias condigdes, incluindo
temperatura, presséo e estresse mecanico, permitindo o
monitoramento em tempo real de mudangas estruturais in situ

ou operando.

Atualmente, os experimentos SAXS sdo normalmente conduzidos
em instalagfes de radiag&o sincrotron ou usando sistemas SAXS de

laboratério compactos.

3 RheoSAXS: estudando o comportamento do fluxo e a
nanoestrutura

RheoSAXS é uma técnica poderosa que combina reologia — estudo do
comportamento de fluxo e deformacgado de materiais — e espalhamento

de raios X de pequeno angulo, determinando a estrutura do material in
situ.

Uma abordagem que combina esses métodos fornece insights valiosos
sobre as mudangas estruturais (sondadas por SAXS) que ocorrem

em materiais submetidos a diferentes forgas de cisalhamento.

condi¢des (propriedades e funcdes macroscépicas do material,

iniciadas e investigadas pela reologia). Isso permite aos cientistas elucidar

como sua hanoestrutura evolui durante

estresse mecanico ou deformag&o.
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Figura 3: Combinacéo de reologia e espalhamento investigam a estrutura e o
comportamento do fluxo de um material.

Os experimentos RheoSAXS envolvem submeter uma amostra a forgas
mecanicas controladas, como cisalhamento ou fluxo extensional,
enquanto simultaneamente coletam dados SAXS.

Ao acoplar a andlise das propriedades reolégicas com as medi¢cées
SAXS, o RheoSAXS oferece uma compreensao abrangente da relagdo
entre as mudancgas microestruturais induzidas pelo fluxo e as

propriedades do material.

Os primeiros experimentos combinando espalhamento de néutrons de
pequeno angulo (SANS) com reologia foram realizados j& no inicio da
década de 1980 e os primeiros experimentos RheoSAXS foram
relatados no inicio da década de 2000. Hoje, os experimentos
RheoSAXS séo realizados tanto em linhas de luz sincrotron quanto
usando médulos RheoSAXS integrados que sdo integrados em

sistemas SAXS de laboratério:

- As linhas de luz sincrotron oferecem a vantagem de
Feixes de raios X de alta intensidade com uma ampla faixa de
energias, permitindo medigées rapidas e com resolugéo
temporal. Isso permite capturar mudangas estruturais

rapidas que ocorrem durante processos de fluxo.

- Sistemas de laborat6rio com médulos RheoSAXS dedicados
permitem gque os pesquisadores investiguem suas amostras a
gualquer momento no laboratério doméstico, ou seja, sem a
necessidade de acesso a linha de luz sincrotron. Isso
proporciona flexibilidade no planejamento experimental e na

preparacdo de amostras, permitindo o estudo de uma ampla
gama de materiais e condicdes.

Diferentes geometrias de medicédo sdo empregadas para acomodar

vérias condi¢des de fluxo e tipos de amostra:

- Geometria dos cilindros concéntricos (Couette)
A amostra é colocada entre dois cilindros coaxiais, um girando
e o outro parado.
O fluxo de cisalhamento resultante permite a investigacéo de
materiais sob tensdo de cisalhamento continua.

€ particularmente vantajoso para amostras de baixa

viscosidade que também podem ser sondadas perpendicularmente

e paralelamente a diregéo do fluxo.

_—> Anton Paar

Top view Front view

r:l‘)
Concentric
cylinder Radial

&
t
s
5
_

Tangential

Beam paths

- Geometria cone/placa
Aqui, uma amostra é prensada entre um cone plano e uma placa
fixa. A medida que o cone gira, ele induz um fluxo de
cisalhamento na amostra. Essa geometria é vantajosa por suas
taxas de cisalhamento controladas e pela adequagéo para

materiais mais viscosos.

Front view

Rotating cone

./ Beam
Stationary plate

- Redbmetro de placas paralelas
Nesta configuragédo, a amostra é colocada entre duas placas
paralelas, permitindo um cisalhamento controlado ou fluxo
extensional. O cisalhamento pode ser variado simplesmente
alterando o tamanho do v&o; no entanto, uma desvantagem
dessa configuracéo é que a taxa de cisalhamento ndo é

constante sobre a amostra.

Front view
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\
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- Redmetro Capilar
Rebmetros capilares facilitam as medicGes RheoSAXS em
fluxos elongacionais, forgando os materiais através de um
capilar estreito. Isso permite o estudo de materiais sob

estiramento ou extenséo.
- Dispositivos Microfluidicos

Tais dispositivos oferecem plataformas miniaturizadas que
facilitam estudos de materiais sob fluxo controlado
dentro de microcanais, permitindo controle preciso do fluxo e

anélise de pequenos volumes de amostra.

Em resumo, cada geometria oferece vantagens distintas dependendo das
propriedades da amostra, das condi¢des de fluxo exigidas e do
comportamento reolégico especifico dos materiais em estudo. A escolha

da geometria depende principalmente
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depende do material estudado e de suas propriedades, bem como da

resolugdo SAXS desejada e da faixa de temperatura que deve ser alcangada.

Os estudos RheoSAXS podem revelar resultados interessantes em uma
série de diferentes classes de materiais e aplicagdes em termos de
identificacéo, por exemplo, do arranjo e orienta¢éo de nanoestruturas dentro de

materiais que evoluem em re-

resposta ao estresse de cisalhamento.

- Polimeros
Em materiais poliméricos, como misturas de polimeros e copolimeros
em bloco, os estudos RheoSAXS podem revelar a estrutura, as
alteracdes morfolégicas e o comportamento de fase sob fluxo de
cisalhamento. Além disso, as informacdes sobre a automontagem e
a estrutura de copolimeros em bloco submetidos a fluxo de

cisalhamento ou elongacional podem ser investigadas.5

- Sistemas coloidais
A estrutura e as mudangas estruturais das dispersées de nanoparticulas
podem ser analisadas em condicdes de fluxo. Além das informacdes
nanoestruturais,
Informagdes, propriedades macroscépicas como a viscosidade
podem ser obtidas de uma s6 vez. Estudos cientificos incluem
materiais compdsitos de 6xido de grafeno e argila e fluidos
complexos constituidos por estruturas de cristal liquido dopadas

com nanoparticulas.6,7

- Ciéncia alimentar e farmacéutica
O RheoSAXS contribui para uma melhor compreenséo do
comportamento reoldgico e da estrutura de sistemas como
emuls@es alimentares ou cristais de gordura sob cisalhamento.8
No caso de sistemas transportadores de farmacos
(nanoparticulas carregadas com farmacos, vesiculas), as
alteracdes estruturais induzidas por cisalhamento podem ser

determinadas e relacionadas a aplicacdes de administragédo de farmacos.

- Materiais de matéria mole: biomateriais, cristais liquidos-
fases talinas, surfactantes
Os materiais de matéria mole incluem uma variedade de classes
de materiais diferentes. Em relacdo ao RheoSAXS, todos esses
materiais ttm em comum a estrutura
formacgé&o e mudanca estrutural, por exemplo, formagdo e mudanga
de cristais, estruturas automontadas podem ser sondadas em

dependéncia da tenséo de cisalhamento.

Estudo de estruturas surfactantes ndo idnicas induzidas por RheoSAXS
por cisalhamento e temperatura

Os surfactantes néo idnicos apresentam propriedades excepcionais e
sdo usados como detergentes e solubilizantes em aplicagdes pessoais ou
de cuidados de saude, bem como em campos industriais.

O seu desempenho em condicGes reais depende fortemente da sua

estrutura em fungdo da temperatura

e tenséo de cisalhamento.

_—» Anton Paar
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O médulo de laboratério RheoSAXS para SAXSpoint 5.0 foi utilizado para

um estudo combinado de espalhamento reo de uma amostra de surfactante
ndo idnico. Uma solucéo aquosa de éter alquilico de polioxietileno (CmEn) em
agua (40% p/p) foi medida utilizando a geometria de medicédo CC (cilindros
concéntricos) em diferentes temperaturas, a fim de determinar a formagéo de

estruturas lamelares ou em forma de cebola/vesicula multicamada (MLV)

dependentes da tensdo de cisalhamento e da temperatura.

Figura 4: Sistema SAXSpoint 5.0 de laboratério com dedicado
Mddulo RheoSAXS usado para os experimentos.

A 25 °C, observa-se o padrdo de espalhamento caracteristico de uma estrutura
lamelar. A estrutura isotrépica torna-se anisotrépica com o aumento da tensao
de cisalhamento. A tensédo de cisalhamento inicialmente diminui e depois se

estabiliza em um valor constante.
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A 30 °C, a estrutura inicial ainda é lamelar, mas ja a uma pequena taxa
de cisalhamento de 1 s-1, a tens&o de cisalhamento comeca a
aumentar significativamente. No padréo de espalhamento, o pico
lamelar muda para um anel (isotrépico), sugerindo uma mudanga

para uma estrutura de vesicula multicamadas semelhante a uma cebola.
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Uma avaliagdo aprofundada dos dados SAXS fornece ainda mais
informagdes, como o nimero de bicamadas, o espagcamento d entre
as camadas e também a flexibilidade da bicamada em funcéo da

temperatura e da tensdo de cisalhamento.10

Em resumo, a combinacéo da reologia com o espalhamento de raios
X de baixo angulo fornece insights valiosos sobre a estrutura interna
de um material e suas propriedades macroscépicas (comportamento
de fluxo/deformag&o) simultaneamente. Uma analise precisa dessa

relacdo é importante tanto em aplicagdes cientificas quanto industriais.

4 GISAXS e GIXD: Analisando nanoestruturados
superficies e filmes finos

Espalhamento de raios X a baixo &ngulo com incidéncia rasante
(GI-SAXS) e difracéo de raios X com incidéncia rasante (GIXD ou
GIWAXS) séo técnicas instrumentais avancadas para andlise de filmes
finos e superficies nanoestruturadas. Ambas as técnicas fornecem
informagdes sobre a nanoestrutura da superficie e volumes de
amostras préximas a superficie. Elas operam em condi¢des de incidéncia
rasante (angulo muito raso entre o feixe incidente e a superficie da
amostra), aumentando a sensibilidade a fendbmenos de superficie

e estruturas interfaciais. No GISAXS, um feixe de raios X é direcionado
a superficie de uma amostra em um angulo muito raso (). Este
método é particularmente vantajoso para o estudo de superficiés
nanoestruturadas, pois fornece informagdes representativas

sobre o arranjo, a distribuicéo de tamanho e a rugosidade da superficie

das nanoestruturas.4, 11

O GIXD complementa o GISAXS, concentrando-se nas informagdes
cristalogréaficas na escala atdbmica de filmes finos e superficies. Ao
examinar o padréo de difrag&o produzido quando os raios X interagem
com estruturas cristalinas em angulos de incidéncia rasantes, o GIXD
permite a determinagdo de fases cristalogréficas, orientacées

preferenciais e arranjos atdmicos em filmes finos.

_—» Anton Paar
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Figura 5: Principio GISAXS e GIXD: O feixe de raios X é direcionado
a amostra em um angulo raso, produzindo um padrédo de espalhamento
caracteristico da estrutura da superficie.

O poder da andlise GISAXS pode ser ilustrado com um sistema simples
de lamelas regularmente espagadas e um arranjo de nanoobjetos em
linhas cristalinas, conforme mostrado na Figura 6.

Uma anélise qualitativa da estrutura da superficie identificando a

assinatura de espalhamento pode ser obtida rapidamente:

A B Cc
—_— |
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L " Crystaliine
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Figura 6: Assinaturas GISAXS de paralelo (A), perpendicular (B) e
lamelas dispersas aleatoriamente (C); assinatura do arranjo hexagonal
cristalino de nano-objetos (D).

Com o GISAXS, uma ampla variedade de materiais e aplicagdes
pode ser caracterizada. O método complementa idealmente técnicas
de analise de superficie, como a microscopia de forga atdmica, pois
fornece informagGes médias e representativas sobre uma
grande area de amostra.

- Filmes finos semicondutores

GISAXS caracteriza a nanoestrutura e mor-

fologia de semicondutores e outros filmes finos utilizados,
por exemplo, em dispositivos eletrénicos e aplicacdes
optoeletrdnicas. Os tamanhos de dominio variam de

aproximadamente 1 nm a 10 nm.

- Polimeros, filmes finos de copolimero em bloco
GISAXS auxilia na compreensao do arranjo de cadeias de
polimeros, cristalinidade e morfologia em filmes finos de
polimeros ou copolimeros em bloco, 2 qual é
Crucial para aplicagdes em eletronica flexivel, membranas
e revestimentos. As estruturas tém espagamentos d de 1 nm a
100 nm.

- Monocamadas automontadas (SAMs)
e matrizes de nanoparticulas
Estruturas de superficie compreendendo monocamadas
automontadas de conjuntos de moléculas ou nanoparticulas
podem ser perfeitamente caracterizadas por GISAXS. Ele
fornece informag&es sobre o arranjo da superficie, tamanho (1
nm a 10 nm) e organizacdo em SAMs. No caso de arranjos de

nanoparticulas, o
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a organizacéo e distribuicdo espacial de nanoparticulas em
superficies podem ser analisadas, o que é uma informacao

essencial para aplicagdes em sensores, éptica e catdlise.

- Sistemas mesoporosos
Filmes finos com estruturas mesoporosas automontadas
encontram aplicacdo em separacéo e catdlise.
GISAXS fornece informacdes valiosas sobre a estrutura da

superficie de filmes mesoporosos ordenados.

Complementarmente ao GISAXS, o GIXD (GIWAXS) investiga

estruturas em angulos de espalhamento mais amplos e elucida as
informag0es cristalograficas de filmes finos em nivel atdmico. Ele

fornece insights sobre estruturas cristalinas e orientagdes preferenciais, o
que é crucial para a compreenséo do comportamento de fase e da evolugédo

estrutural de superficies.

Estudo GISAXS in situ da formacao de padrdes em nanoescala

induzidos por ions em germanio cristalino.13

A irradiagdo de uma superficie sélida com ions de baixa energia pode

levar a varios efeitos na nanotopografia da superficie, como, por exemplo,
suavizagdo, formagdo de padrdes e morfologias facetadas automontadas.
Esses materiais nanopadronizados encontram aplicacéo na nanofabricacéo
de materiais funcionais para magnetismo ou sensoriamento.13 A
padronizacéo induzida por ions é flexivel e ajustavel por meio de

parametros de controle externos, sendo, portanto, uma técnica altamente
versatil sempre que grandes areas de superficies nanoestruturadas ou filmes

finos forem necessarias.
Irradiation
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Figura 7: Padr6es GISAXS de Ge(001) em diferentes orienta¢es azimutais em
relagdo ag feixe de raios X incidente, medidos durante e apés a irradiagéo do feixe de
ions. Amostra A (linha superior, = 0° durante e y

y  =45° apds a irradiagdo) e Amostra B (linha inferior, 45° durante e =0° y
apos a irradiacdo). Figurg/reproduzida da Ref. 13 (sob licenga CC Atribuicéo 4.0
Internacional).

Duas amostras de Ge(001) foram medidas por sincrotron GISAXS in situ
durante irradiag&o com jons Ar+, onde uma amostra foi medida com o

feixe incidente de raios X paralelo a Y100y e a outra paralela a y110y.

_—» Anton Paar

Os padrdes GISAXS foram registrados por um total de 3.600 segundos.
Apbs a irradiacéo, outro padrdo GISAXS foi medido com as amostras

giradas azimutalmente em 45°.

O desenvolvimento de trés caracteristicas € visivel nos mapas de intensidade
GISAXS:

- Um méximo de intensidade em uma secé&o horizontal em yf = 0,2°
se forma e se move em dire¢do a haste de espalhamento
especular vertical em 2yf = 0°.

Isso corresponde a formagéo de um padréo de superficie com

um comprimento caracteristico lateral bem definido L e ao

aumento desse comprimento caracteristico para LA = (130 * 5)

nm e LB = (118 + 5) nm, respectivamente, ap6s 3600 s de irradiagao
ibnica.

- Além disso, as hastes de disperséo inclinadas formam e
aumentar seu angulo de inclinagdo em relagdo a orientacdo da
haste de espalhamento especular vertical. O angulo de inclinacéo
das hastes cgrresponde exatamente as estruturas de angulo
deinclinagio Y das superficies laterais do nano-

(com = 45°, ou seja, ds raios X sdo paralelos a y110y). Para yi =
0°, ou seja, os raios X séo paralelos a y100y, um fator de

cosyi precisa ser considerado: i. Essas hastes de espalhamento
tozesdo {7 = bronzeado y porquey; jnclinadas podem ser identificadas

como hastes de truncamento de cristal (CTRs) que se originam de
partes da superficie que sdo inclinadas em relacéo a superficie
inicial da amostra, ou seja, as paredes laterais das estruturas de

superficie piramidal facetada.

- Terceiro, a intensidade das barras de truncamento inclinadas em-
aumenta a custa da intensidade especularmente espalhada em 2yf
= 0°. Eventualmente, uma fragéo crescente da area de
superficie torna-se inclinada até
a superficie da amostra é finalmente totalmente padronizada

com estruturas piramidais facetadas.

A topografia final da superficie de Ge apos a irradiacéo exibe um padréo
facetado de cavidades e montes alternados com formato piramidal.
Medi¢cdes complementares de AFM comprovam que as superficies
padronizadas das Amostras A e B apresentam rugosidade de 4,4 nm e 3,8

nm, respectivamente.

o
) WyBiay

Figura 8: Medicéo da topografia da superficie por AFM das amostras A e B ap6s
3.600 s de irradiacéo i6nica. As setas indicam a dire¢éo de incidéncia azimutal do

feixe de raios X durante a irradiagéo idnica. Figura reproduzida da Ref. 13 (sob
licenca CC Atribuicéo 4.0 Internacional).
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Em resumo, SAXS de incidéncia rasante e difragao de raios X (GISAXS/
GIXD) sédo ferramentas valiosas para o estudo de materiais
nanoestruturados. Os métodos fornecem informacdes representativas
sobre grandes areas, tipicamente sondando uma area na faixa de cm2.
Isso complementa técnicas microscopicas como AFM e SEM, que
fornecem resultados em uma pequena regido da amostra (na faixa de
Hm2).

GISAXS e GIXD, portanto, fornecem informag¢des muito valiosas para
caracterizacdo e melhoria de materiais nanoestruturados, desde
eletronicos e optoeletronicos baseados em semicondutores até matrizes
de nanoparticulas automontadas e sistemas mesoporosos usados em

catélise.

5 SAXS e eletroquimica: estudos operando de
materiais de baterias e armazenamento de energia

Os desafios dos materiais modernos de armazenamento e converséo

de energia eletroquimica residem na complexidade estrutural desses
sistemas, causada principalmente por seu carater multifasico. A

funcéo e as propriedades desses materiais, como baterias,
supercapacitores e outros materiais intercalados, néo se baseiam apenas
em sua quimica, mas também em sua estrutura e transporte nas escalas
atémica e nanométrica. O desempenho dos sistemas eletroquimicos é
influenciado pela quimica de todos os materiais (por exemplo, eletrodos,
separadores, eletrélitos, produtos de reagao), pelos processos de

transporte e pela estrutura.

Vérios métodos analiticos utilizados para a caracterizagdo de materiais
de armazenamento de energia investigam a nanoestrutura ex situ , ou
seja, ndo durante a operacéo eletroquimica real. Somente técnicas
adequadas, sensiveis a estrutura, in situ ou em operagéo, ajudam a

manter o progresso da bateria e dos materiais de converséo eletroquimica.

O espalhamento de raios X a baixo angulo é ideal para caracterizar

esses sistemas eletroquimicos complexos, pois analisa a nanoestrutura de
um material de forma néo destrutiva e pode ser facilmente combinado
com ciclagens eletroquimicas. O SAXS pode rastrear o crescimento/
precipitagéo, dissolugéo ou rearranjo de nanoparticulas. Além disso,

pode determinar mudancas estruturais em nanoescala, como a

formacao da interfase eletrolitica sélida (SEI), bem como a evolucéo de
trincas, o colapso de poros ou a evolugdo de novas fases. Uma célula

de espalhamento eletroquimico para realizar medi¢gdes combinadas de

SAXS/WAXS durante a ciclagem é ilustrada na Figura 9 abaixo.14

Com esta "Célula de Bateria SAXS", diversos sistemas eletroquimicos

(por exemplo, baterias de metal-ar ou ions de hidrogénio, supercapacitores)
podem ser estudados em operagéo. Para materiais sensiveis ao ar, a
célula selada é montada sob gas inerte e instalada em um sistema de
laboratério SAXS ou linha de luz. Um potencidmetro ou galvanostato
externo é usado para ciclar o sistema. Para baterias de metal-ar, a célula

possui uma conex&o de gas.
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fornecendo o ar necesséario para o funcionamento da bateria.
Detector

N

Potentiostat

Battery cell

Figura 9: Visualizagdo da célula de bateria para estudos operando de
sistemas eletroquimicos (adaptado da Ref. 14).

Estudo operando SAXS/WAXS do processo de descarga de
baterias de litio-ar15

Baterias recarregaveis de litio-ar podem, teoricamente, atingir
densidades de energia muito altas e, ao mesmo tempo, utilizar materiais
catédicos sustentaveis. Sua limitagéo atual

A inibicdo é, no entanto, sua rapida degradacéo devido a reagGes

colaterais e a ciclabilidade limitada associada.

Durante a descarga, os ions Li+ migram do anodo metalico de litio para o
catodo de carbono nanoporoso, onde o oxigénio dissolvido é

reduzido a Li202 sélido. Até o momento, a redugdo do desempenho

das baterias de litio-ar tem sido associada a formagéo de uma pelicula
passivadora de Li202 . No entanto, as medi¢cdes operando SAXS/WAXS
do sistema de litio-ar mostradas abaixo revelam que a limitagéo de
capacidade esta provavelmente relacionada a limitag6es de transporte

de massa, e ndo a uma pelicula formada irreversivelmente.

Um sistema eletroquimico composto por um catodo de negro de fumo
e um anodo de fosfato de ferro e litio foi estudado em dois eletrélitos
diferentes, LITFSI/MeCN e TEGDME/

H20. As intensidades de WAXS detectadas durante a descarga

galvanostatica sdo mostradas na Figura 10 abaixo.
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Figura 10: Intensidades WAXS de um eletrodo de negro de fumo

durante descarga gal-vanostatica: 1 M LiTFSI/ MeCN (a), 1 M LiTFSI/TEGDME/

H20 (b). Figura adaptada com permissdo da PNAS (Ref. 15).
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Os picos de difragao observados revelam a formacéo de cristais de
Li202 em ambos os sistemas; a diferenca nas larguras dos picos 100y
e y101y indica uma forma cristalina anisotrépica, conforme

esbocado em (c). Os cristais formados no eletrélito MeCN foram

maiores e mais ordenados do que aqueles formados em TEGDME/
H20.

Dados SAXS coletados simultaneamente sugerem que néo se

forma nenhum filme passivante de LiyOy que cause a limitagdo de
capacidade. Aparentemente, isso se origina de limita¢cdes no transporte
de massa de ions de oxigénio e litio em uma rede de poros de LiyOy-
carbono cada vez mais tortuosa que se desenvolve durante a descarga.
Os dados experimentais foram comparados a um modelo de
crescimento em solucéo (nucleacéo e crescimento heuristicos) e a um

modelo de crescimento de superficie baseado em Monte Carlo:
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Figura 11: Intensidades experimentais de SAXS durante descarga potenciostatica

(a, b) e comparagdo com morfologias modeladas no espago real: modelo de crescimento
em solugéo (c, d) e modelo de crescimento em superficie (e, f). Figura adaptada com
permissdo da PNAS (Ref. 15).

Os padrées de espalhamento calculados do modelo de crescimento da
solugado correspondem bem aos dados experimentais. Os picos de
correlagéo formados em q y 1,8 nm-1 indicam um empilhamento
ordenado de cristais finos de Li202 , e o pico amplo em

gy 0,2 nm-1 corresponde a uma extensédo das pilhas.

A auséncia de um filme de Li202 desenvolvido na superficie é apoiada pelo
fato de que os dados experimentais do SAXS néo correspondem de forma

alguma ao modelo de crescimento da superficie.

Medi¢bes operando SAXS/WAXS, como a investigacédo do sistema
de bateria de litio-ar descrito aqui, podem fornecer insights
importantes sobre desenvolvimentos estruturais e processos e
mudancgas associados em nanoescala. Esta abordagem combinada

Unica pode fornecer

_—» Anton Paar

informacdes dificiimente acessiveis a outros métodos

experimentais. Munidos de tais informacdes fundamentais,

informacdes sobre sistemas eletroquimicos complexos, os
pesquisadores podem desenvolver novas estratégias para melhorar suas

desempenho e vida Util.

6 Estudos SAXS/WAXS in situ sob tenséo de tragdo ou
deformacéo

A resposta mecanica dos materiais € uma interacdo complexa entre sua
micro e nanoestrutura e estimulos externos. Compreender esse
comportamento é crucial para otimizar as propriedades dos materiais e
desenvolver novos materiais com desempenho aprimorado. Como

o espalhamento de raios X em angulos pequeno e grande angular pode
caracterizar a estrutura dos materiais em mdltiplas escalas de
comprimento, ele é ideal para estudar a evolugéo da estrutura e
morfologia dos materiais sob deformacéo aplicada, que pode ser induzida

por uma tenséo ou deformagéo aplicada ao material.

SAXS fornece informagdes sobre o tamanho, a forma e o arranjo das
caracteristicas microestruturais de polimeros, nanoparticulas e
interfaces. WAXS, por outro lado, fornece insights sobre a estrutura
cristalografica dos materiais, incluindo espagamentos de rede,
orientagdo dos cristais e transi¢Ges de fase. Consequentemente, a
combinacgédo da aplicacé@o de deformagédo ou tensédo com o
espalhamento de raios X oferece a oportunidade Unica de estudar
como a estrutura do material responde a cargas mecanicas. Ao
monitorar as mudancas nos padrées de espalhamento durante o
processo de deformacéo, os pesquisadores podem obter insights sobre
0S mecanismos subjacentes que impulsionam a deformacéo do
material, como estiramento da cadeia, cristalizagdo ou formacéo de

vazios.

Detector

—_
—

Stress/strain

X-rays

Figura 12: Visualizag&@o da configuragéo experimental para SAXS/WAXS in situ sob
estresse ou deformacéo mecanica.

A caracterizagdo de materiais utilizando deformagao in situ /
As medicdes de tensdo SAXS e WAXS sdo amplamente utilizadas em
varios campos, incluindo ciéncia de polimeros e biofisica.

Por exemplo, eles tém sido usados para estudar a estrutura
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Comportamento de deformagéo de polimeros, nanocompdsitos,
ceramicas, ligas, hidrogéis e biomateriais como celulose e outros
materiais bio-organicos. Ao esticar ou comprimir um material, h4 uma

competicéo entre mecanismos de orientagéo e dano.

A orientagdo do material deve dominar para garantir uma

Alta durabilidade. A vantagem dos estudos SAXS de tensao/
deformagéo in situ é que eles permitem a identificacédo em tempo real
dos mecanismos mencionados em fungéo da temperatura (criogénica a
altas temperaturas), da forca de deformacéo (carga minima de alguns
milhares de N, dependendo do material), bem como da formulagéo e do

processamento do material.

Estudos selecionados de tragdo SAXS e WAXS in situ

Em um estudo recente de Torres et al., elastdmeros termoplasticos
(TPESs) enxertados com polimero foram medidos in situ

SAXS de tracdo.16 Esses materiais podem ser ajustados por meio de
manipula¢des quimicas de polimeros para melhorar sua estabilidade
mecanica e torna-los utilizaveis em uma ampla gama de aplicacdes,
incluindo produtos médicos e selos técnicos. Em particular, TPEs

com arquiteturas macromoleculares néo lineares superam as propriedades
mecanicas de seus equivalentes de copolimero linear, mas as diferengas
nos mecanismos de deformagé&o que proporcionam o desempenho
aprimorado sé@o desconhecidas. Os resultados dos experimentos de
espalhamento de trac&o in situ mostram que as propriedades mecénicas
aprimoradas de copolimeros enxertados com poliestireno, em

contraste com copolimeros lineares, sdo devidas a reticulacéo fisica
aprimorada, que leva a um realinhamento das regides da nanoestrutura
para autorreforgo e formagéo de trincas, onde as fibrilas

contribuem para o fortalecimento do polimero.

O realinhamento das microfibrilas de celulose das fibras de linho foi
estudado por SAXS e WAXS de tragdo in situ.17 Neste estudo,
investigou-se a mudanca do angulo das microfibrilas (MFA) apos a
aplicacdo de deformagéo por tragdo. O MFA é definido como o angulo
que as microfibrilas formam em relac&o ao eixo da fibra. E uma medida
das propriedades inerentes de resisténcia da fibra: quanto menor o
MFA, maior a resisténcia da fibra. Os resultados de espalhamento

de raios X mostraram angulos iniciais das microfibrilas entre 4,7° e
7,4°, e o realinhamento das microfibrilas em relacéo a diregédo da fibra

apos testes de tracéo continua foi medido entre 3% e 24%.

Além disso, 0 MFA heterogéneo ao longo das fibras de linho e a
reorientacéo foram rastreados com um pequeno microfeixe de

raios X (20 pm).

Materiais compésitos hibridos biolégicos, que compreendem
nanoparticulas inorganicas incorporadas em uma matriz organica, atraem
grande interesse na ciéncia dos materiais devido ao seu desempenho
mecanico. O 0sso € um exemplo proeminente, exibindo uma estrutura
hierarquica com particulas de hidroxiapatita dispersas em uma matriz

de colageno e personalizada.
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interfaces entre esses constituintes.18 Em um estudo recente de
Wagermaier et al.,19 um material hibrido bioinspirado, consistindo de
nanoparticulas esféricas de fluoreto de magnésio que séo ligadas a uma
matriz de PEO semicristalina por meio de conjugados de peptideo PEG,

foi estudado por meio do acoplamento de espalhamento de raios X

sincrotron in situ com testes mecénicos de tragao.
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Figura 13: Padrdes de espalhamento de PEO néo preenchido a 0% (A) e 50%

(B) de deformacéo por tragéo. A 50% de deformacéo, os anéis Debye-Scherrer
apresentam uma textura distinta. (C) mostra os perfis radiais (0% e 50% de
deformag&o) do sinal (120) com uma orientacéo de cristalito-na eixo ¢ ao longo

da diregéo de tragdo: ocorreu um alargamento do sinal a 50% de deformagéao

por tracdo. (D) ilustra os perfis radiais (0% e 50% de deformagéo) do sinal

(120) com uma orientagao de cristalito naeixa ¢ perpendicular a diregéo de

tracdo: ap6s a aplicagéo de tenséo de tragdo, ocorreu um deslocamento de

pico para valores q mais baixos. Figura reimpressa da Ref. 19 (sob licenga CC BY).

Ao usar espalhamento de raios X de grande angulo enquanto se aplica
tensdo de tragcdo, mudangas mecanicamente relevantes no MgF2

O tamanho do cristal e a orienta¢éo da matriz de PEO puderam ser
identificados. A fase amorfa do PEO é estabilizada pelas nanoparticulas
de MgFy projetadas por engenharia de superficie, resultando em
aumento do médulo de Young e da resisténcia a tragéo. Além disso,
experimentos de espalhamento de raios X em baixo angulo

permitiram a identificagdo de uma camada na superficie das particulas
de MgFy, cuja espessura aumenta com o conjugado.

guantidade e leva a supresséo da aglomeragéo de nanoparticulas de
MgF2. Este estudo conclui que o uso de conjugados peptideo-PEG
especificos, adaptados para ligar MgF2

particulas em uma matriz PEO imita com sucesso o principio biolégico
dos polimeros de interface e sugere novas dire¢8es para a fabricagéo
de materiais para bioaplicagdes.

Em resumo, as medig6es de deformag&o/tensdo in situ por SAXS e
WAXS surgiram como uma ferramenta importante para a compreensao
do comportamento mecanico dos materiais em nivel de nano e
microestrutura. Ao fornecer insights diretos sobre a evolugédo da
estrutura do material sob deformagdo mecénica aplicada, essas
técnicas oferecem insights valiosos para otimizar as propriedades dos

materiais e desenvolver
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Novos materiais com melhor desempenho. Essas medi¢Ges de
espalhamento ténsil in situ desempenham um papel significativo na

compreensao e no controle do comportamento mecéanico de materiais em
diversos campos.

7 Estudos (U)SAXS/WAXS de metais e ligas

Com linhas de luz SAXS sincrotron e instrumentos SAXS de laboratério
de Ultima geracéo, uma resolucé@o experimental

(menor vetor de espalhamento q que pode ser resolvido
experimentalmente) de cerca de 0,01 nm-1 pode ser alcancado. Isso
permite medir dimensdes do espago real na faixa de particulas com
diametro maximo de 300 nm. Muitos materiais, incluindo nanoparticulas,
mas também metais e ligas, compreendem estruturas com dimensées
maiores, 0 que requer uma configuragéo de espalhamento
experimental que alcance angulos de espalhamento ainda menores do
que 0s SAXS convencionais. Instrumentos de espalhamento de raios X
de angulo ultrapequeno coletam dados de espalhamento em

valores g menores que 0,01 nm-1 permitindo a resolucéo de

estruturas com diametro na faixa de alguns micrometros.4

Para materiais de engenharia duros, como amostras metdlicas e rochas,
estudos combinados USAXS/SAXS/WAXS foram aplicados com
sucesso para caracterizar sua estrutura e para melhor compreender

suas propriedades.17, 21

Esses materiais apresentam varios aspectos que tornam SAXS e
WAXS uma abordagem ideal para analisar sua estrutura nos niveis

micro, nano e atémico:

- Tamanho do gréo e morfologia: O SAXS determina o tamanho
do gréo de um metal ou liga e também fornece informacdes

sobre a forma e a orientacéo dos graos.

- Precipitados: o tamanho, a forma e a distribui¢do de precipitados
em metais e ligas podem ser estudados e as informagdes
podem ser usadas para entender, por exemplo, 0s
mecanismos de endurecimento por precipitagao.

- Vazios e defeitos: a formacgé&o, crescimento e distribuicao de
vazios e outros defeitos em metais e
ligas podem ser determinadas. As informagdes sdo usadas para

entender seu comportamento de fadiga e fratura.

- Identificacéo de fases: WAXS pode identificar a estrutura
cristalina e as fases em um metal ou liga.

- Textura: As ceras também podem ser usadas para medir a
textura, ou seja, a orientagdo preferencial dos gréos de um
metal ou liga. A textura pode ser causada durante o

processamento do material ou por deformacéo.

Um estudo cientifico abrangente das transformagdes cinéticas de um
sistema de liga ilustra o beneficio do uso

Espalhamento de raios x22 A liga de aluminio 2024 (AA2024) é

um material aeroespacial amplamente utilizado devido a sua boa
tenacidade a fratura e excelentes propriedades de fadiga.

Suas propriedades mecanicas dependem da densidade numérica,

A
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localizag&@o e tamanho dos precipitados, portanto, entender o caminho
da precipitacdo e a cinética é essencial para adaptar o material para

uso especifico.

Vérios experimentos de espalhamento isotérmico in situ foram
realizados em diferentes temperaturas (variando de 190 °C a

226 °C), ou seja, nas temperaturas tipicas de tratamento térmico por
precipitacdo desta liga. Apds o aquecimento rapido do material até a
temperatura alvo, os dados USAXS, SAXS e XRD foram medidos

continuamente.

Na Figura 14, os dados USAXS/SAXS e WAXS adquiridos em

226 °C sdo mostrados. Pequenos aglomerados nanométricos se
formam rapidamente durante o processo de aquecimento. Esses
aglomerados sédo comumente considerados precursores de uma

fase de equilibrio. Com o passar do tempo, os dados de espalhamento
mostram que esses aglomerados se dissolvem completamente, e o

segundo tipo de grandes precipitados se forma (fase S, em q §)0,03 A -1
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Figura 14: Dados USAXS/SAXS dependentes do tempo adquiridos na liga
de aluminio 2024 durante aquecimento isotérmico a 226 °C (a). Dados
WAXS, adquiridos simultaneamente com os dados USAXS/SAXS (b).22

Em combinagdo com os dados de MET deste estudo, sdo fornecidas
evidéncias conclusivas de que o precipitado formado posteriormente é

a fase primaria de fortalecimento, denominada fase S. Os dados de
WAXS/XRD in situ corroboram os resultados de MET em termos da
formacgédo da fase S. Com base nos dados de espalhamento dependentes
do tempo adquiridos, as energias cinéticas necessarias para a dissolucéo
dos aglomerados iniciais e a formacéo

dos precipitados da fase S puderam ser determinados.

Em resumo, SAXS, WAXS e USAXS fornecem resultados
importantes em amostras metalicas e de ligas, pois podem caracterizar

sua estrutura em uma grande faixa de tamanho.

8 Resumo

Espalhamento de raios X em angulo pequeno e grande angular (SAXS e
WAXS) sédo técnicas muito poderosas para elucidar a

nanoestrutura de materiais. Elas fornecem informacdes muito valiosas

e complementares a outros métodos estabelecidos, como a

microscopia (MEV, MET, AFM), com o beneficio exclusivo de resultados
médios, ou seja, representativos.

SAXS e WAXS também apresentam a vantagem de que as amostras
séo analisadas de forma ndo destrutiva e, normalmente, sem qualquer
preparacgdo. O tamanho acessivel varia do nivel atdmico (WAXS) a
algumas centenas de nandmetros (SAXS). O sistema especial de raios

X de angulo ultrapequeno
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A técnica de espalhamento (USAXS) pode até mesmo medir dominios

maiores, de até cerca de trés micrometros.

Este artigo discute aplicagfes da ciéncia dos materiais

usando espalhamento de raios X, incluindo a andlise de

filmes finos nanoestruturados por GISAXS/GIXD e também a combinacéo
de espalhamento com outros métodos, como reologia, eletroquimica

ou deformagdo mecanica.

A disponibilidade de fontes brilhantes de raios X, sistemas modernos
SAXS/WAXS/USAXS/GISAXS e detectores de raios X, bem como uma
ampla variedade de ambientes de amostra, permite aos pesquisadores
analisar muitos materiais em condi¢cbes ambientais e ndo ambientais:
isso inclui estudos in situ em

diferentes temperaturas, pressées ou outros parametros.

Em concluséo, os estudos de espalhamento de raios X contribuem
significativamente para o estudo de nano e microestruturas na ciéncia
dos materiais. O método de espalhamento fornece informacdes
Unicas em diversas escalas (ou seja, atbmica, nanométrica e
micrométrica), permitindo aos pesquisadores uma compreens&o mais
aprofundada da relagdo entre a estrutura e as propriedades dos

materiais.
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