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RESUMO

A técnica de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) tem sido utilizada com
bastante versatilidade e sucesso na caracterizagdo estrutural de materiais nanoestruturados. O
presente trabalho trata de um estudo dos principios da técnica de SAXS e de alguns modelos
classicos utilizados na caracterizacdo estrutural de materiais nanoestruturados.
Particularmente, o estudo dos modelos e das metodologias associadas € aplicado a um
conjunto de amostras de géis de silica, de estruturas tipicas variadas, preparadas no
Laboratdrio de Novos Materiais do Departamento de Fisica do IGCE.

O trabalho aborda num capitulo introdutério os principios da técnica de SAXS e a
fundamentagdo de modelos cléssicos frequentemente utilizados na caracterizago estrutural de
materiais. Os modelos cldssicos e as metodologias associadas foram aplicados a uma
variedade de estruturas de géis de silica. Os estudos incluem: i) espalhamento por um sistema
de particulas - Lei de Guinier; ii) espalhamento assintético do sistema de duas fases - Lei de
Porod; iii) desvios sistemdticos da lei de Porod - Superficie Fractal; iv) heterogeneidades em
solidos com distribui¢do de tamanhos ao acaso - Modelo DAB; e v) espalhamento por
estruturas fractais de massa. As andlises foram feitas usando dados experimentais de SAXS

coletados em diversas ocasioes no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).



PALAVRAS CHAVE: SAXS. Caracterizagdo Estrutural de Materiais. Heterogeneidade
Estrutural.
ABSTRACT

The small angle X-ray scattering (SAXS) technique has been used with very much
versatility and success in the structural characterization of nanostructured materials. The
present work deals with a study of the principles of the SAXS technique and of some classical
models employed in the structural characterization of nanostructured materials. Particularly,
the study of the models and of the associated methodologies is applied to a set of samples of
silica gels, of varied typical structures, prepared in the Laboratério de Novos Materiais of the
Departamento de Fisica of the IGCE.

The work discusses in an introductory chapter the principles of the SAXS technique
and the foundation of classical models often used in the structural characterization of
materials. The classical models and the associated methodologies were applied to a variety of
silica gel structures. The studies include: i) the scattering from a system of particles -
Guinier's law; ii) the asymptotic scattering from a two-phase system - Porod's law; iii)
systematic deviation from Porod's law - Surface Fractal; iv) heterogeneities in solids with
random size distribution - DAB Model; and v) the scattering from mass fractal structures. The
analyses were carried out from experimental SAXS data obtained in several opportunities at

the Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).



KEYWORDS: SAXS. Structural Characterization of Materials. Structural heterogeneity.
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1. INTRODUCAO

Os raios-X s@o emissdes eletromagnéticas de natureza semelhante a luz visivel e seu
comprimento de onda varia de 0,05 a 1 nandmetro. A geracdo desta energia eletromagnética
se deve a transicdo de elétrons nos atomos, ou da desaceleracdo de particulas carregadas.
Como toda energia eletromagnética de natureza ondulatéria, os raios-X sofrem interferéncia,
espalhamento, polarizacgdo, refracdo, difracdo, reflexdo, entre outros efeitos.

Raios-X sdo utilizados em varios processos experimentais e para distintos fins dentro
da fisica. Quando os raios-X atingem a matéria, os fétons t€m quatro possiveis destinos. Os
foétons podem ser: completamente espalhados sem perda de energia, absorvidos com perda
total de energia, espalhados com alguma absor¢do e com perda de energia, transpostos sem
qualquer alteragio.

Neste trabalho, focamos o uso de raios-X para a caracterizacdo de alguns materiais
com heterogeneidades estruturais de tamanhos coloidais na faixa de 1 a 100 nm através de
uma técnica denominada espalhamento de raios-X a baixo dngulo (SAXS) [1,2]. Esta técnica
tem sido largamente aplicada com sucesso na caracterizacdo de uma variedade de materiais
com heterogeneidades estruturais dentro desta faixa de tamanhos.

Em virtude do caréter ndo destrutivo da técnica, ela tem sido empregada com sucesso
em estudos cinéticos e outras transformagdes "in situ", e na caracterizagdo de dominios dos
materiais nanoestruturados. ParAmetros estruturais freqiientemente estudados por SAXS sdo
tamanho e forma de dominios nanoestruturados, superficie especifica de estruturas, estruturas
fractais de massa e de superficie, etc [2]. No Laboratério de Novos Materiais do
Departamento de Fisica do IGCE, vdrios tipos de materiais nanoestruturados a base de silica
tém sido preparados com sucesso, € algumas caracterizagdes por SAXS tém sido feitas junto
ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS-Campinas-SP), com interessantes

resultados.
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2. OBJETIVO

Neste trabalho, estudam-se os principios da técnica de SAXS e algumas de suas
aplicagOes cldssicas na caracterizacdo dessas silicas preparadas no Laboratério de Novos
Materiais do Departamento de Fisica do IGCE. Os objetivos podem entdo ser divididos em
duas etapas:

i) estudar os principios da técnica de SAXS e de alguns modelos cldssicos comumente usados
na caracterizag¢do de materiais nanoestruturados;
ii) estudar a aplicacdo e metodologias associadas a esses modelos usando dados experimentais

obtidos no LNLS de vérios tipos de silicas preparadas no nosso Laboratdrio.

3. FUNDAMENTOS TEORICOS

A intensidade do espalhamento de raios-X produzido por qualquer material é uma
funcdo do angulo de espalhamento. A dependéncia angular da intensidade depende das
flutuacdes na densidade eletronica do material p.(r) através de uma transformada de Fourier.
A densidade eletronica p.(r) descreve a estrutura do material de modo que o objetivo mais
auspicioso dos especialistas é determinar p.(r) a partir da intensidade de espalhamento
experimentalmente medida.

A técnica de espalhamento de raios-X a baixo dngulo (SAXS) ¢ utilizada para estudar
caracteristicas estruturais de tamanho coloidal. Esta é assim chamada porque a medida se
limita ao intervalo angular de pequenos angulos freqiientemente entre 0.1° a 10°. O SAXS
fornece importantes informacdes sobre heterogeneidade na densidade eletronica de materiais
quando o tamanho desses dominios estd limitado a um intervalo entre 0,5 a 50 nanometros.

A amplitude da onda espalhada elasticamente por cada elétron tem uma relacio de
fase com a amplitude da onda incidente, de modo que hd interferéncia entre as ondas
espalhadas por diferentes elétrons na estrutura.

Além do espalhamento elastico de raios-X, os elétrons também produzem
espalhamento Compton ineldstico. No espalhamento Compton ndo existe relacdo de fase entre
as ondas incidentes e as ondas espalhadas de modo que a intensidade espalhada ndo é
modulada por efeitos estruturais. A intensidade do espalhamento de Compton na faixa de

baixos dngulos € muito baixa e pode ser desprezada.
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A amplitude de espalhamento resultante da interagéo eldstica entre um feixe de raios-

X monocromdtico de comprimento de onda A e um material de densidade eletronica p,(7) €

uma funcdo do vetor espalhamento ¢, que é definido como a diferenca entre os vetores de

onda Q e QO ambos com mddulo igual a 2n/A tendo as orientagdes do feixe espalhado e do

feixe incidente, respectivamente.

Mais especificamente, a amplitude espalhada A(g) por um material que apresenta
flutuacdes de densidade eletronica p(r) = p.(r)-(p.), com relacio a densidade eletronica média
(pe) do material, € uma fun¢do do vetor de espalhamento ¢ (proporcional a transferéncia de
momento do féton espalhado), cujo médulo € dado por g = (41/A)sin(e/2), sendo € o angulo
de espalhamento. A(q) é dada pela integral (no volume V da amostra) de o(r) multiplicado por
um fator de fase exp(-ig.r), que da conta da interferéncia entre o espalhamento proveniente de

duas posicdes distintas na amostra separadas pelo vetor r. Assim
A(q) = [ p(r)exp(-ig - T)dv 3.1)

A intensidade de espalhamento /(q) é o produto A(q)A*(q) dentro do range acessivel de q.

Portanto

1(q) = j jv p(r) p(r'+r) exp(—iq - r)dv' dv 3.2)
que pode ser escrita na forma

@)=V | yw)exp-iq-rydv (33)
onde

y)=(1/V)[ p)p@E+r)dy' = (@) pr'+1)) (3.4)

12



A funcido y(r) € a funcdo de correlacdo e representa a média da auto-convolucdo da flutuacdo
de densidade eletronica calculada no volume da amostra. A funcido Y(r) pode ser obtida

diretamente a partir da transformada de Fourier da intensidade experimental /(q), ou seja
y(r) =[1/27)'V1[ I(q)exp(iq-r)dv, . (3.5)

No caso de um sistema isotrépico, a fungdo de correlacio Y(r) s6 depende do mddulo
de r e pode ser indicada por Y(r). Neste caso, a intensidade de espalhamento /(g) da eq. (3.3) é

funcdo somente do médulo ¢ do vetor de espalhamento e serd dada por
I(g) =V [ y(r)Isen(qr)/ gridm’dr (3.6)
0

onde o fator exp(-iq.r) foi substituido pelo valor médio (exp(-iq.r)) = sen(gr)/qr e dv =

4mr*dr. A transformada de Fourier da eq. (3.6) resulta
y(r) =112y V1| I(@)lsen(gr)/ gridng'dg (3.7)
0

Para um sistema de duas fases com 2 densidades eletronicas py e p, ocupando as fracdes de

volume ¢e (1-¢) da amostra, a funcdo de correlagio y(r) tem a seguinte forma

y(r) =¢(L=9)(Ap) 7,(r) , (3.8)

onde Ap = p-po e Yo(r) é funcdo somente do tamanho e forma das heterogeneidades

eletronicas. Nestas condigdes, a partir da eq. (3.7) podemos escrever

7,(r) =[1/27°¢(1- $)(Ap)'V1[ ¢*1(g)lsen(gr)/ grldg (3.9)
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Como Yy(0) = 1, porque a auto-convolugdo da flutuacdo de densidade eletronica para r=0 deve

ser igual ao quadrado do valor da flutuacio ¢(1—¢)(Ap)2, entdo segue que

7,(0)=[1/27°(1- $)(Ap)'V1[ ¢’ I(g)dg =1 , (3.10)
de forma que

0 =[q'I(q)dg=27"9(1-P)(Ap)'V . G.11)

A integral Q, conhecida como invariante, depende apenas do contraste eletrdnico e das
fracdes em volume das fases, mas ndo do estado de subdivisdo das fases, ou da superficie de
interface entre as fases.

Freqiientemente para materiais nanoestruturados consistindo de nanoparticulas
isoladas (em geral ndo idénticas) e sistemas nanoestruturados de duas fases continuas, a
intensidade de espalhamento /(g), ou mesmo Yy(r), € analisada com base em modelos classicos
que levam em consideracdo formas simples, levando também em conta os efeitos de
correlacdo espacial para se fazer assercdes sobre as estruturas em estudo. Os modelos sdo
entdo ajustados as curvas experimentais de intensidade e os pardmetros estruturais
determinados. Neste trabalho, nés estudamos alguns modelos clédssicos freqiientemente

usados para caracterizacio estrutural de materiais nanoestruturados.
3.1 - Espalhamento por um sistema de particulas - Lei de Guinier

A intensidade de espalhamento I(g) por um sistema diluido (¢—0) de N particulas
idénticas, com orienta¢do ao acaso, serd N vezes a média da intensidade /;(¢) de uma unica
particula espalhando independentemente, calculada para todas as orientagcdes possiveis,
satisfazendo as condi¢des de um sistema isotrépico. Guinier (1955) demonstrou que a funcdo
1(g), na regido de pequenos valores de ¢, conhecida como lei de Guinier, pode ser aproximada

por

I(g = 0)=N(Ap)*V; exp(-R,’q* 13) , (3.12)
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onde V; € o volume da particula e R, o seu raio de giracdo definido por

R, :(Ivrzdv/ szv)” , (3.13)

Para obter o raio de giracdo da particula, € comum tracar um gréfico de Inl(g) vesus q2
(grafico de Guinier). Neste grafico, uma reta é esperada num intervalo relativamente amplo na
regido de pequenos valores de g. Sua inclinagdo o fornece o raio de giragdo por R, = (o',
Particulas esféricas de raio R t€m raio de giracdo R, = (3/5)""R e particulas cilindricas de raio
R e altura H t8m R, = [(R*/2)+ (H/12)]"°.

A lei de Guinier deve ser observada para pequenos valores de g tal que gR, < 1. Se o
sistema € polidisperso, isto €, hd uma distribui¢do de tamanho de particulas, entdo o valor de
R, observado através da lei de Guinier tem peso muito grande das maiores particulas [3].
Neste caso, apenas um valor médio de R, com peso muito grande das maiores particulas
espalhando pode ser obtido a partir da lei de Guinier através de um grafico Inf(g) versus q.

A intensidade extrapolada /(0) para ¢ = 0 de um sistema que obedece a lei de Guinier

(eq. 12) sera dada por
1(0)= N(Ap)*V. (3.14)

Por outro lado, num sistema diluido de N particulas (¢—0), o invariante Q definido pela eq.

(3.11) pode ser escrito da seguinte forma
Q= qul(q)dq =271 (Ap)’ NV, , (3.15)
0

uma vez que ¢ (¢ -1)V = ¢V = NV, para um sistema diluido. Desse modo, o volume V; da
particula pode ser obtido a partir da razdo 1(0)/Q (egs. 3.14 e 3.15), independente da forma da

particula, resultando

V,=27'1(0)/Q . (3.16)
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3.2 - Espalhamento assintético do sistema de duas fases - Lei de Porod

A funcdo de correlac@o Yo(r) pode ser expressa em termos da expansdo em série em
poténcias em r. Para pequenos valores de r (r —0), somente os termos até a primeira poténcia
de r sdo importantes. Porod demonstrou que, nestas condi¢des, a funcdo de correlacio Yy(r) é

dada por
Y, (r)=1=(S/49(01-@)V)r , (3.17)

onde S € a superficie de interface entre as fases do sistema, com um contorno bem definido de
separacdo entre as fases. A substitui¢do dessa fungdo na equacdo (3.6) (tendo em mente a
equacdo 3.8) e resolvendo a integracdo com a condi¢do de que g—oo, isto €, para altos valores
de g, obtemos o comportamento assintdtico para a intensidade espalhada para altos valores de

g, conhecida com a lei de Porod, dada por
lqig 1(q)=27n(Ap)’Sq™" . (3.18)

A lei de Porod € vélida para sistemas particulados ou de fases continuas desde que o contorno
da superficie de interface seja bem definido (superficie lisa) e que gL >> 1 para qualquer
dimensiao L associada as fases ou particulas (a lei de Porod nao vale para placas e agulhas).
Para analisar a lei de Porod, um grifico de I(¢)q* versus ¢* é freqiientemente tracado
de forma que na regido de Porod (altos valores de ¢) a funcio I(g)¢" é uma constante, K.,

conhecida como a constante da lei de Porod, dada por

K,= lqi_r)gl(q)q“ =27(Ap)’S . (3.19)

Dividindo a eq (3.19) pelo invariante Q (eq. 3.11) obtemos a superficie de interface S por

unidade de volume V da amostra, (S/V), dada por

S/V)=n¢p(1-9)K, /0O . (3.20)
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Paralelamente, uma andlise mais detalhada na eq. 3.17, que representa os dois primeiros
termos da expansdo de Yy(r) em série de poténcias em r, tal que Yo(r) = Yo(0) + Yo'(0)r para

r—0, mostra que coerentemente Y,(0) = 1 e que

7,/ (0)=—(S/V)/4¢(1—-9) . (3.21)

Entdo, o conhecimento da fun¢do de correlagcdo no limite »—0 leva também, por derivagdo de
Yo(r) em =0, ¥,'(0), a determinag@o de (S/V).
Em adi¢do, o tamanho médio da fase ¢, /5 e o tamanho médio da fase (1-9), /.

podem ser obtidos a partir de (S/V) usando as equagdes

[,=49/(S1V) ; L, =40-9)/(SIV) , (3.22)

e a superficie especifica Sy,, por unidade de massa da amostra, € determinada por

S =(1/p)SIV) , (3.23)

onde p € a densidade da amostra.

3.3 - Desvios sistematicos da lei de Porod - Superficie Fractal

Desvios sistematicos da lei de Porod devem ocorrer quando a interface é rugosa ou
existem flutuagdes de densidade eletronica dentro das fases, de tamanhos muito menores do
que o tamanho caracteristico das fases. Neste caso, em geral, o expoente de g na eq. (3.18)
desvia para valores menores do que 4, e nem sempre o expoente ¢ um valor constante dentro
da regido de Porod.

Desvios sistemdticos devido as flutuacdes de densidade eletronicas dentro das fases
trazem uma contribui¢do adicional ao espalhamento do sistema de duas fases. Flutuacdes de
densidade eletronica tridimensionais originam uma contribui¢do constante, br, na intensidade
na regido de Porod; flutuacdes bidimensionais originam uma contribui¢io proporcional a g™,
bug na regido de Porod; e flutuagdes unidimensionais ddo uma contribuicdo proporcional a

q'z, qu'z, a intensidade na regido de Porod.
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Estas contribuicdes devem entdo ser subtraidas adequadamente do espalhamento
experimental para a determinagdo das caracteristicas estruturais do sistema de 2 fases através
da lei de Porod. Isto normalmente € feito usando graficos de 1q)q" versus ¢, ¢°, ou ¢* para
flutuacdes tridimensionais, bidimensionais e unidimensionais, respectivamente, € oS
parametros br, bp, ou by associados as magnitudes das flutuacdes sdo determinados a partir da
inclinag@o das retas esperadas em cada caso na regido de Porod.

No caso do expoente de g na eq. (3.18) na regidao de Porod resultar num valor
constante ¢ dentro do intervalo 3 < & < 4, isto pode significar o espalhamento por uma
superficie rugosa, com caracteristicas de uma estrutura de superficie fractal com
dimensionalidade fractal Ds. A intensidade de espalhamento por uma superficie fractal na

regido de Porod (g—e0) é dada por

limI(q) < q™“ (3.24)
g

com

a=6—D

. (B<a<4) (3.25)
Uma superficie perfeitamente lisa apresenta Ds = 2 e o sistema segue a lei cldssica de Porod
onde a=4.

A existéncia e caracterizagdo de uma estrutura fractal de superficie é freqiientemente
estudada através de um grafico de logl(g) versus logg de modo que, de acordo com a eq.
(3.24), tal grafico deve resultar numa linha reta na regido de Porod com inclinacio -&, com 3

< a< 4. A dimensao Ds do fractal de superficie é entdo determinada através da eq. (3.25).

3.4 - Heterogeneidades em sélidos com distribuicio de tamanhos ao acaso - Modelo

DAB.
De acordo com Debye, Anderson e Brumberger (DAB), a fungdo de correlagdo Yy(r)
de um sdlido heterogéneo poroso (sistema de 2 fases), com distribuicdo de tamanho e forma

de poros completamente ao acaso, ¢ uma exponencial dada por

7,(r)=exp(-r/a) (3.26)
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onde a € a distancia de correlacdo da estrutura. Esta funcdo de correlacio aplicada na eq. (3.6)
d4 a intensidade de espalhamento do modelo de Debye, Anderson e Brumberger (DAB), que

pode ser escrita como

I(@)=10)/(1+a’q’) (3.27)

A eq (3.27) pode ser linearizada usando as varidveis 1(g)""* e ¢” resultando

I(q)—l/Z zl(o)—l/z +I(0)’”2a2q2 ' (3.28)

12 172 2

Desse modo, um grafico de I(g)'* versus q2 ¢ uma reta com inclinagdo /(0) "“a” e intercepto

100y, A distancia de correlacio a serd dada pela raiz quadrada da razdo entre a inclinacio e

o intercepto dessa reta. Ou

a = (inclinacid/intercepto)'” . (3.29)

Em adicdo, pela equacido (3.26), temos

%, 0)=-1/a , (3.30)

de modo que a superficie por unidade de volume (S/V) da amostra pode ser obtida através da

equacdo (3.21), o que resulta
(S7V)=-4¢(1-9)y,"(0) =4¢(1-9)/a . (3.31)
3.5 - Espalhamento por estruturas fractais de massa.
Aerogéis e géis umidos de silica freqiientemente exibem estruturas que se comportam
como uma estrutura fractal de massa. A massa de um objeto homogéneo englobada por uma
esfera de raio r, centrada no centro de massa do objeto, cresce a com /. Se a massa m(r) de

um objeto ndo preenche todo o volume, como o faz um objeto homogéneo, de modo que m(r)

cresce com o raio r da esfera de medida elevada a uma poténcia D menor que 3 (1 < D < 3),
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entdo o objeto € dito ser um fractal de massa com dimensao fractal de massa D. Entao a massa

m(r) de um objeto fractal de massa escala com r de acordo com a lei de poténcia

m(r)o<r” . (3.32)

A fungio de correlagio de uma estrutura fractal de massa é dada por Yo(r) o< 7, de
modo que a intensidade de espalhamento pela estrutura fractal de massa, obtida pela

integracdo da eq (3.6) usando yo(r) o< 1 =, é também uma lei de poténcia em ¢ dada por

H(@)e<q” . (3.33)

Um fractal de massa real € limitado fisicamente a um intervalo de tamanhos dado por
ro << r << &dentro do qual a equagio (3.32) é observada, sendo ry 0 tamanho caracteristico da
particula priméria que compde a estrutura fractal e £ o tamanho caracteristico do objeto
fractal. Esta limitacdo fisica implica que a validade da eq. (3.33) € também restrita, por
reciprocidade, ao intervalo & '«< q<< ro.

A intensidade de SAXS se afasta do regime de lei de poténcia da eq. (3.33) na regido
de pequenos ¢’s por causa do tamanho finito & caracteristico da estrutura fractal de massa, € a
grandes ¢’s devido ao tamanho finito ry caracteristico da particula primdria. Esses
afastamentos tém sido tratados por Sinha [6] e Teixeira [5] através de cortes (cut-off) na
funcdo de correlagdo () que descrevem a limitagdo fisica da estrutura fractal de massa
restrita ao intervalo de distincias entre £e ry.

Neste modelo, a intensidade de espalhamento é decomposta nos seguintes fatores
1(q) = AP(q)S(q) , (3.34)
onde A € uma constante, P(q) é o fator de forma de uma particula espalhando

independentemente, e S(g) € o fator de estrutura efetivo. P(q) € freqiientemente aproximado

pelo fator de Debye-Bueche [7]

P(q)=1/0+71q") , (3.35)
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que € a mesma forma funcional da eq (3.27). Uma forma analitica para o fator de estrutura
S(g) foi deduzida por Teixeira usando um corte na funcdo de correlacio do tipo Yo(r) o< r"

3 exp(-r/$) que, quando substituida na eq. (3.6), resulta

S(q)=1+(1/gr,)"T(D + Dsin[(D - Darctan (¢&)//(1+ ¢*E)P"*(D-1)gé . (3.36)

Para valores pequenos de g tal que &' = g<< ry”', 0 segundo termo do fator de estrutura
S(g) € muito maior do que o termo unitario, enquanto P(g) é praticamente constante. Isto
define uma mudanca (crossover) no comportamento da curva logl(g) versus logg na regiao de
pequenos ¢'s determinada principalmente pelo pardmetro & Para valores intermedidrios de g
tal que & ' << g<< 1y, 0 segundo termo do fator de estrutura S(g) se aproxima de uma lei de
poténcia o< ¢, de magnitude ainda muito maior do que o termo unitdrio em S(g), enquanto
P(r) € ainda aproximadamente constante. Desse modo, a intensidade /(g) da eq. (3.34) escala
com ¢ na forma I(q) < ¢ no intervalo &' << g<< ry"', de acordo com a eq. (3.33). Para
valores muito grandes de ¢, o termo unitirio em S(g) domina, e, quando multiplicado por
P(q), conduz a lei de Porod I(g) < q'4, valor para a qual tende o fator de forma P(g) da
particula priméria quando ¢ — eo. A mudanca (crossover) no comportamento da curva log/(q)
versus logq na regido de grandes ¢'s em direcdo a lei de Porod é determinada principalmente
pelo pardmetro ry.

Experimentalmente, a eq (3.34), através das eqs (3.35) e (3.36), pode ser ajustada aos
dados experimentais de /(g) usando métodos numéricos ndo lineares para a obtencdo dos

pardmetros estruturais D, &, € ry.

4. METODO EXPERIMENTAL - SAXS.

As curvas de intensidade de espalhamento /(g) sdo obtidas por transmissdo. Um feixe
de raios-X monocromdtico de comprimento de onda A (normalmente 4 = 0.160 nm) incide
sobre a amostra e a intensidade espalhada é medida em fun¢do do angulo de espalhamento &,

ou de g = (4m/M)sin(e/2) = (2m/A)e (baixo angulo).
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A Fig. 4.1 mostra um esquema da montagem experimental freqiientemente utilizada.

qg=(2n/d)e
| 1)
amostra -
feixe R-X | 20= s
by 4 |
A —0.07a0.17 nm
dete:ctor

(sensivel a posigao)

Fig. 4.1 - Montagem experimental freqiientemente utilizada para medidas de SAXS.

Um detector sensivel a posi¢do (canais ou pixels) € normalmente usado para coletar os
dados de I(g) em funcdo de g. Se a distancia entre a amostra ao detector é d, em mm, e 0
detector tem k mm por canal (ou pixel), entdo a intensidade medida no canal (ou pixel) N,
medido com relagdo ao canal (ou pixel) onde incide o feixe direto, corresponde a intensidade

1(g) associada ao valor de ¢ dado aproximadamente por

q=Qr/A)kl/d)N 4.1)

A regido acessivel experimentalmente para g estd dentro de um intervalo definido por um
valor minimo ¢y € um valor maximo g, que dependem da geometria e colimacdo do sistema
e da regido util do detector.

Dois detectores cintiladores monitoram a intensidade do feixe incidente (/p) e a do
feixe transmitido (I1) através da amostra. A atenuacdo A pela amostra € entdo definida pela

relacdo

A=1I/1, (4.2)

A atenuacdo da amostra é usada para corrigir os dados experimentais Ica, proveniente do

espalhamento pela amostra, com relacio ao espalhamento parasita Ish, proveniente do
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espalhamento sem a amostra. A intensidade /(g) exclusivamente pela amostra € finalmente

obtida pela seguinte corre¢io

(=1, xA-1I, (4.3)

5. RESULTADOS - APLICACOES DE MODELOS CLASSICOS A SOLIDOS
NANOESTRUTURADOS.

Os resultados do estudo de aplicagdes de modelos cldssicos de SAXS na caracterizacio
estrutural de materiais nanoestruturados foram obtidos a partir de amostras de géis de silica.
Géis de silica s@o compostos por uma fase sélida (silica) e uma fase liquida (gel imido) ou
uma fase gasosa (aerogel ou xerogel). Nos géis imidos a fase sdlida ocupa cerca de 10% do
volume da amostra enquanto a fase liquida ocupa a por¢do remanescente de cerca de 90% do
volume da amostra. Os métodos mais usuais para a secagem de géis Umidos sdo por

evaporacgdo do solvente (xerogel) e a secagem supercritica (aerogel).

A secagem por evaporacdo para a obtencdo de xerogéis tem quer lenta para se obter
pecas monoliticas. Durante a secagem lenta grande parte da porosidade é eliminada por acio
de forcas capilares originadas pela tensdo superficial do solvente, que agem no sentido de
colapsar a rede de silica e eliminar a porosidade. A porosidade dos xerogéis de silica

produzidos no nosso Laboratdrio € tipicamente cerca de 30% do volume da amostra.

Ja na secagem supercritica para a obtencdo de aerogéis, a extracio da fase liquida € feita
acima do ponto critico do solvente. Num processo tipico, a fase liquida original do gel imido
€ trocada por CO, liquido dentro de uma autoclave e a extracdo supercritica € realizada acima
do ponto critico do CO, (31°C e 86 kgf/cmz). Acima do ponto critico, ndo hd interface
liquido/vapor de modo que n@o ha forcas capilares originadas pela tensdo superficial
diminuindo a forca motriz para a contracio da rede de silica. Isto permite que praticamente
toda a porosidade original do gel dmido seja mantida durante a secagem supercritica. Isto
significa que valores tipicos para a porosidade dos aerogéis estudados aqui estdo na faixa em

torno de 90% do volume da amostra.
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5.1. Leis de Porod e de Guinier — Xerogel de Silica Tratado Termicamente

A amostra sélida utilizada nesta seclo para a andlise das leis de Guinier e Porod € um
xerogel de silica preparado no Laboratério de Novos Materiais do Departamento de Fisica do
IGCE - UNESP, Campus de Rio Claro. A amostra foi tratada a 300°C e apresentou uma
densidade aparente p = 1,50 g/cm3 medida através de determinagdes direta de massa e

volume. A porosidade ¢ da amostra foi estimada a partir da equacao
P=(p,—P)p, (5.1)
onde p, € a densidade da fase s6lida do gel, adotada como sendo a densidade da silica fundida

Ps=2,2 g/em’. A Tabela 5.1 mostra a densidade e a porosidade calculadas para esse xerogel

em questao.

Tabela 5.1 Densidade aparente e porosidade do xerogel tratado a 300 °C.

p (g/em’) o
1,50 0.32

A Figura 5.1 mostra o grifico da intensidade de espalhamento /(g) em funcdo do
moédulo g do vetor espalhamento, em escala log-log, de dados de SAXS para esta amostra de

xerogel medidos no Laboratério Nacional de Luz Sinchrotron (LNLS).
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xerogel de silica tratado a 300 oC
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10

/(@) (unid. arb.)
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Figura 5.1 Intensidade de SAXS para amostra de xerogel de silica tratado termicamente a 300°C.

(Vollet et al., 2004)

O gréfico da Figura 5.1 mostra que a lei de Porod é obedecida na regido de altos
angulos (g—o0) porque o grifico tende para uma reta com inclinagdo igual a -4 na regido de
Porod (g—o), em concordancia com a eq. (3.18). O grifico da figura 5.1 também mostra que
na regido de pequenos angulos (¢—0), hé tendéncia de formacdo de um patamar na curva I(gq),
sugerindo que o sistema segue a lei de Guinier segundo a teoria ja descrita nos capitulos

anteriores. A seguir, nds estudamos a caracterizacao estrutural decorrente da aplicagcdo dessas

leis ao xerogel em questao.

5.1.1. Lei de Porod

A figura 5.2 mostra o grifico de Ig)q" versus ¢* tracado de forma que na regido de
altos valores de ¢ (regido de Porod) a funcdo I(q)q4 ¢ uma constante K, denominada
constante da lei de Porod, de acordo com a eq 3.19. Esta constante serd utilizada para

determinar a superficie de interface por unidade de volume (S/V) através da equacdo 3.20.
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Figura 5.2 Griéfico de Porod para xerogel tratado a 300°C.

Para que a superficie de interface seja encontrada também precisamos do valor do

invariante Q que pode ser obtido pela eq. 3.15 através da integracdo experimental da

intensidade dada por
(5.1

0= qul (9)dq

A integral da eq. (5.1) extrapola os limites experimentais ¢y € ¢, da regido de g explorada por

SAXS. A integral (5.1) pode ser dividida em trés partes:

0=0,+0,.+0, , (5.2)
onde
Q, = qfqzl (9)dq . (5.3)
Qi = qul (9)dq (5.4)
¢,
(5.5)

0, = qul(q)dq -

qm
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A integral Qnum (eq 5.4) dentro do range experimental (entre gy € gn,) € feita numericamente

através do grafico q*I(q) versus g como mostra a figura 5.3, determinando-se a drea sob a

curva.

150
T Q= 245.1 (Intx nm*)
E -
c
X
£
T 50-
;:T
Sy
0 T T
2 4

-1
g (nm’)
Figura 5.3 — Gréfico para a obten¢do do invariante Q para xerogel de silica tratado a 300°C

A integral Qp (eq 5.3) no intervalo entre 0 até gy, pode ser extrapolada através da lei de

Guinier, ou num caso mais simples, usando uma aproximag@o por extrapolacdo linear da

curva qzl(q) versus g entre os pontos (0, 0) até (qo, qozl(qo)), resultando:

0, = [¢'I(@)dg = (1/2)¢1(q,) - (5.6)

A integral Q, (eq 5.5) no intervalo entre g, até infinito € extrapolada através da lei de Porod,

usando a constante K, da lei de Porod (Fig. 5.2), resultando:

0,=[q'I9dq=[q'(K,/q)dg=K,/q, . (5.7)

Os valores experimentais usados neste calculo para a determinagdo de Q foram ¢go = 0.201 nm’

! I(go)=15.36 u.a., e g = 4.48 nm™". A Tabela 5.2 mostra os valores de K, e Q obtidos para o

xerogel tratado a 300 °C, junto com outros pardmetros estruturais.
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Tabela 5.2 Parametros estruturais do xerogel determinados pela lei de Porod

Kp QO Qnum Qp Q (S/V) S m l¢ 11 -0
(u.a x nm™) (waxnm®  (waxnm?®) (waxnm®  (uw.axnm®) (nm™) (m%/g) (nm) (nm)
284 1,55 245,1 63,11 309,76 0,63 4-,2><102 2,03 4,32

A superficie por unidade de volume da amostra (S/V) foi calculada a partir dos valores
experimentais de K, e de Q usando a equagdo 3.20 junto com a fracdo de volume de poros ¢
dada na Tabela 5.1. A superficie especifica por unidade de massa da amostra S, foi
determinada a partir de (S/V) usando a equacdo 3.23 e a densidade da amostra p dada na
Tabela 5.1. O tamanho médio de poros /s e o tamanho médio da fase sélida (silica) ;.4 que
compdem o xerogel foram calculados a partir de (S/V) e de ¢ usando as equacdes 3.22. Todos

esses parametros estruturais sao mostrados na Tabela 5.2.

5.1.2. Lei de Guinier

A figura 5.4 mostra a curva I(g) em escala logaritmica versus q2 na regido de pequenos
angulos (grafico de Guinier) para o xerogel da figura 5.1. De acordo com a eq 3.12 o grifico

logl(g) versus ¢” deve resultar num relacio dada por

log I(g) =1og 1(0) — (1/In10)(R /3)q" . (5.8)

que € uma reta com intercepto igual a log/(0) e inclinacdo igual o= —(1/1n10)(Rg2/3). A figura
5.4 mostra o ajuste linear pelo método dos minimos quadrados da lei de Guinier na regido de
pequenos ¢'s para o xerogel. A partir do valor do intercepto da reta ajustada se obtém o valor

do parametro /(0) e da inclinacdo & da reta se obtém o raio de giragdo R, por

R, =(n10x3lal)"” . 5.9
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Figura 5.4 — Gréfico de Guinier para xerogel de silica tratado a 300°C.

Tabela 5.3 — Parametros estruturais de xerogel obtidos pela lei de Guinier e de parametros integrais.

1(0) (u.a) R, (nm) Vi (nm3) Ry (nm) Ry (nm) Rop (nm)
464 2,02 29,5 2,61 1,92 1,52

O volume da particula V;, neste caso do poro porque 0s poros ocupam a menor fracdao
(@) de volume da amostra, pode ser calculado a partir de /(0) e de Q, determinado na secdo
anterior, através da equagdo 3.16. A Tabela 5.3 mostra os valores experimentais de 1(0), R, e

Vi para este xerogel, junto com o raio Ry de uma esfera equivalente que tem raio de giro R,

dado por
R,=(5/3)"R, , (5.10)

e com o raio Ry de uma esfera equivalente que tem volume V; dado por

R, =3V, /41)" . (5.11)

E interessante também comparar os raios Ry € Ry dessas esferas equivalentes com o raio Ryp

de uma esfera equivalente que se pode deduzir da lei de Porod, analisada na secdo precedente,
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que se pode obter a partir dos valores de (S/V) e ¢ através da seguinte relagao:
R,=30/(S/V), (5.12)

A Tabela 5.3 mostra que a lei de Guinier (através de R,) conduz ao maior tamanho R, para as
particulas (poros), seguido pelo tamanho Ry; proporcionado pelo volume V; da particula, e,
por ultimo, o tamanho Rgp obtido pela superficie de interface dada pela lei de Porod. Entao,
podemos concluir que a lei de Guinier descreve as distancias maiores associadas ao sistema
de particulas enquanto que a lei de Porod descreve a estrutura mais refinada, isto €, de maior

resolucdo associada ao sistema de particulas.
5.2. Aerogel de Silica Tratado Termicamente — Superficie Fractal

Os dados experimentais de SAXS utilizados nesta se¢do sdo referentes a um aerogel
de silica preparado no Laboratério de Novos Materiais do Departamento de Fisica do IGCE —
UNESP, Campus de Rio Claro, medidos no LNLS. A amostra foi tratada a 120°C e
apresentou densidade aparente p = 0,70 g/cm’ para o aerogel formado com fase sélida de
silica com densidade p,=2,2 g/cm’. A partir desses dados, a fracio de volume ¢ de poros da

amostra foi calculada como sendo ¢ = 0,68, usando a equagdo ¢ =(p,—p)/ p, (eq. 5.1).

A Figura 5.5 mostra os dados do logaritmo do espalhamento I/(g) em fungdo do
logaritmo do médulo g do vetor espalhamento para esta amostra. Na regido de altos valores de
g, aproximadamente entre ¢;~ 1,0 nm’ e g~ 0,22 nm'l, correspondente a regido de Porod
(g—), o grafico é aproximadamente uma reta, o que sugere que a superficie de interface do
aerogel se comporta como uma superficie fractal.

Uma superficie fractal apresenta caracteristicas tal que o valor da 4rea de superficie (S)

s

depende da escala de resolugio (r) com que ela é observada, de modo que S ™, com 2 < Dg
< 3. Um sistema real freqiientemente se comporta como superficie fractal dentro de um
intervalo de comprimentos restrito entre os valores r; < r < r,. O espalhamento por uma

superficie fractal na regido de Porod é dado por

limI(q) < ¢”® (B<a<d) (5.13)
g
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onde & = 6 - Ds, no intervalo de valores de g entre q1~r1'1< q < q2~r2'1. O expoente « é
essencialmente menor do que o expoente 4 da lei de Porod, no caso de a superficie ser
completamente lisa (ndo fractal). Uma superficie lisa tem dimensionalidade D, = 2 e expoente

de espalhamento &r=4 na regido de Porod.

Aerogel de Silica Tratado a 120 °C

Dg = 2,60 +/- 0,01

0,1 1
-1
q (nm")
Figura 5.5 — Intensidade de SAXS para aerogel de silica tratado termicamente a 120°C. (Vollet et al. (2003))
A partir do ajuste linear da eq (5.15) aos dados experimentais da figura 5.5, no
intervalo de ¢ entre g;~ 1,0 nm’ e g~ 0,22 nm’', obtém-se o valor do expoente o= 3,40 a

partir do coeficiente linear da reta ajustada. A dimensao fractal Dy da superficie € entdo obtida

a partir do valor de a através da equacdo 3.25, resultando
D,=6-a (5.14)

A Tabela 5.4 resume os valores dos parametros estruturais associados a superficie fractal do

aerogel tratado a 120 °C.
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Tabela 5.4 — Propriedades da superficie fractal do aerogel de silica tratado a 120 °C.

o Ds qi (nm™) ¢ (nm™)  r~1/g; (nm) r~1/g> (nm)
3,40 2,60 0,96 4,53 1,04 0,22

5.3. Modelo DAB — Heterogeneidades com Distribuicao de Tamanhos ao Acaso

Os dados experimentais de SAXS utilizados nesta sec¢do sdo referentes a um sonogel
de silica preparado no Laboratério de Novos Materiais do Departamento de Fisica do IGCE —
UNESP, Campus de Rio Claro. A amostra seca lentamente em temperatura ambiente foi
submetida a tratamento térmico a 900°C por dez horas. A densidade aparente p foi
determinada por medidas convencionais de massa e volume e obteve-se o valor de p = 1,72
g/cm3 . A densidade de fase sélida do sonogel foi assumida como sendo a da silica fundida
ps=2,2 glem®. A partir desses dados, a fracio de volume de poros ¢ = 0,22 do sonogel foi
determinada através da equacdo ¢ =(p, — p)/ p, (eq. 5.1).

A Figura 5.6 mostra que o grifico de I(q)'l/2 versus q2 tracado com os dados desta
amostra de sonogel é bem ajustado por uma equagdo de reta dentro de praticamente todo
intervalo de medida. De acordo com a equagdo (3.28), a relagdo linear entre as varidveis
1(g)'"? e ¢* é caracteristica do espalhamento por um sistema que obedece o modelo de Debye,
Anderson e Brumberger (DAB), o qual fica completamente descrito pela distdncia de
correlagdo a. A inclinagdo da reta do grafico da Fig. 5.6 é igual a 1(0)?a” e o intercepto igual
a 100)"%. A distancia de correlacdo a é entdo obtida pela raiz quadrada da razdo entre a
inclinag@o e o intercepto dessa reta, de acordo com a equag@o 3.29. Assim pode-se encontrar a

funcdo de correlagdo dada pela equacdo 3.26, e todos os outros pardmetros estruturais
decorrentes. Por exemplo %,'(0)=—(1/a), de acordo com a eq (3.30), e a superficie por
unidade de volume (§/V) da amostra (S/V)=4¢(1-¢)/a, de acordo com a eq (3.31).

Em adicdo, a partir do valor determinado da superficie por unidade de volume (S/V),

pode-se calcular o tamanho médio dos poros /, e o tamanho médio das particulas de silica /_,

do sonogel usando as equacdes 3.22. A Tabela 5.5 mostra os valores dos pardmetros

estruturais obtidos pelo modelo DAB da amostra de sonogel de silica tratado a 900 °C.
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Sonogel de silica tratado a 900 oC

0,8 1

a = (0.990 +/- 0.001) nm
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I(q)" (unid. arb.)

0,0

o 2 A 10
2 -2
g" (hm®)

Figura 5.6. Grifico I(q)'”2 versus q2 para amostra de sonogel tratada termicamente a 900°C
por 10 horas (Vollet et al, 2005)

Tabela 5.5 — Parametros estruturais de sonogel de silica tratado a 900 °C.

o a Yo om g ™
(nm) (nm™) (m™) (nm) (nm)
0,22 0,990 1,01 0,69 1,28 4,52

5.4. Massa Fractal — Gel amido preparado com surfactante.

A amostra analisada nesta secdo € um gel timido de silica preparado no Laboratério de
Novos Materiais do Departamento de Fisica do IGCE — UNESP, Campus de Rio Claro, a
partir da hidrélise de TEOS em presenca de um surfactante [dodecil sulfato de s6dio (SDS)] e
de uma fase oleosa [n-heptano].

A Figura 5.7 mostra o grafico em escala logaritmica de I(q) versus g dos dados obtidos
por SAXS no LNLS de uma amostra desse gel imido. Neste grafico, pode-se observar que a
intensidade I(¢) segue aproximadamente uma lei de poténcia em g do tipo I(g) o< ¢ na regido
intermediaria do mddulo ¢ do vetor de espalhamento, com 1 < D < 3, e duas regides
("crossovers"), uma a baixo angulo e outra a alto dngulo, nas quais a intensidade se afasta da
lei de poténcia da regido intermedidria. Este comportamento € tipico de uma estrutura fractal
de massa limitada fisicamente, num extremo a altos angulos, pelo tamanho ry das particulas

primérias que formam a estrutura fractal e, no outro extremo a baixos angulos, pelo tamanho &
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do dominio fractal de massa. Entdo a estrutura do gel tmido foi analisada com base no
modelo fractal descrito pela equacdo (3.34), através das eqs (3.35) e (3.36).

Um método numérico ndo linear por minimos quadrados (Levenberg-Marquardt) foi
usado para ajustar a equacgdo (3.34), através das eqs (3.35) e (3.36), aos dados experimentais
de I(g) desta amostra de gel imido. A Figura 5.7 mostra o ajuste do modelo aos dados
experimentais. Os pardmetros estruturais D, &, e ry obtidos pelo ajuste ndo linear sio também
mostrados Figura 5.7.

Em resumo, a estrutura do gel imido se comporta como uma estrutura fractal de massa

com dimensio D = 2,07 no intervalo de comprimentos entre &= 22,6 nm e ro= 0,40 nm.

' 'gélllljr'ﬁido dé sililca 'pr'ebér'éclio coﬁ SIjS'

= 10°F ;
L i D =2,07 +/- 0,05
©
ge]
S 10'f 3
S
=~ £=22,6nm
10 ' r.=0,40 nm E
10" A 7
i | N N | .rO.
0.1 1
-1
q (nm )

Figura 5.7. Estudo da estrutura fractal de massa de um gel de silica preparado com surfactante dodecil
sulfato de sdédio (SDS) [Vicelli, 2011]. A curva continua é o ajuste aos dados
experimentais (pontos) do modelo de Teixeira para o fator de estrutura com o fator de
forma de Debye-Bueche para particula.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo estudar os principios da técnica de SAXS e
algumas de suas aplicagcdes cldssicas na caracterizacdo de materiais nanoestruturados,
particularmente, no estudo de silicas preparadas no Laboratério de Novos Materiais do
Departamento de Fisica do IGCE.

Conclui-se que a técnica de SAXS é extremamente eficiente e versitil para a
caracterizacdo de vdrios tipos de materiais. A versatilidade da técnica de SAXS expressa em
termos de vdrios modelos cldssicos permite estudar de forma relativamente simples uma
ampla gama de caracteriza¢des estruturais em materiais nanoestruturados, como tamanho e
forma de dominios, distdncias de correlacdo de estruturas, superficie especifica, estruturas
fractais de massa e superficie, entre outras. A metodologia foi aplicada com sucesso na
caracterizacdo de uma diversidade de estruturas de silicas preparadas no Laboratério de
Novos Materiais do Departamento de Fisica do IGCE, usando dados experimentais de SAXS
coletados no LNLS.

O presente trabalho e a bibliografia apresentada devem servir de leitura bésica e

subsidio para futuros trabalhos na drea de andlise por SAXS de novos materiais.
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