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Roteiro
Aplicações da Microscopia à Nanotecnologia

� Introdução
� O que é Nanotecnologia?

� O arsenal disponível para “ver” a matéria condensada 

� Histórico do Mundo da Microscopia

� Microscópio Eletrônico de Transmissão

� Microscópio Eletrônico de Varredura

� Nanolitografia por por Feixe de Elétrons

� A Utilização de Feixe de Íons

� Comentários Finais
� LabNano
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Opções para visualizar a microestrutura 

� Aumento x Resolução (lateral)

� Olho humano – 0,1 mm

� Microscopia Ótica – 0,5 µm

� Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) – 1 - 4 ηm
� Microscópio Eletrônico de Transmissão (MET) – 0,8 - 1,4 Å

� Microscópio de Ponta de Prova (SPM) – 0,3 Å



Interação Elétron-Amostra

Amostra

Elétrons secundáriosElétrons retroespalhados

Elétrons espalhados 
elasticamente Elétrons espalhados 

inelasticamente

Raios-X Característicos

Feixe coerente incidente

Feixe direto

Elétrons Auger

Raios-X Contínuos

Luz

Pares elétron-buracoElétrons absorvidos



Interação Elétron-Amostra

Williams e Carter



Arquitetura

Jeol
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Um MET moderno
8

Jeol



Amostras para MET

Pergunta básica:

•Amostra de Folha Fina

ou

•Grade

Suposição de um só evento de choque

Espessura < 100 ηηηηm

SPI



Contraste de Massa e Espessura

Williams e Carter

Precipitados em aço CrMo



O Plano Focal da Lente Objetiva

Williams e Carter



Condição de Bragg

θλ sendn hkl2=

Williams e Carter



Amostras Cristalinas

A figura de 
difração 
e a formação 
de 
imagem.

Jeol



Amostras Cristalinas

A figura de difração 
e a formação de 
imagem.

Williams e Carter



Experimento Mental

Plano Imagem Plano Focal



Experimento Mental

Plano Imagem Plano Focal



Experimento Mental

Plano Imagem Plano Focal



Identificação da Figura de Difração

λLRd =

Williams e Carter



Figura de Difração

Figura de difração de um monocristal Figura de difração de policristais

Williams e Carter



Resolução Espacial

Plano da Amostra Plano Focal

Abertura SAD no plano Imagem
Aumento de aprox. 25x (M)
Abertura de 50 µm seleciona área de 2 µm na 
amostra

Menor abertura ~ 10 µm
Resolução ~0,5 µm



Feixe Convergente

Variação do ângulo de convergência

Williams e Carter



Campo Claro e Campo Escuro

Campo Claro: Toda imagem que inclui o feixe direto
Campo Escuro: Toda imagem que deixa de incluir o feixe direto

Williams e Carter



Experimento Mental

Plano da Amostra Plano Focal



Experimento Mental

Plano Imagem Plano Focal

Plano da 
Amostra



Campo Escuro

Precipitado V6C5 e seu
padrão de difração.

Precipitado V8C7 e seu
padrão de difração.

Williams e Carter

Nanoestrutura de ZnO



Experimento Mental

Plano Imagem Plano Focal

Plano da 
Amostra



Experimento Mental

Plano Imagem Plano Focal

Plano da 
Amostra



Contraste de Fase

Jeol



Experimento Mental

Plano Imagem Plano Focal

Plano da 
Amostra



HRTEM

CG em Ge

CG em Si3N4 com camada amorfa

Interface entre NiO e NiAl2O4

Williams e Carter



STEM

No STEM, um feixe convergente tão 
pequeno quanto possível varre a 
amostra sem variação de inclinação 
simulando a incidência paralela de 
um TEM.

Williams e Carter



STEM

Um detector de elétrons pode 
ser colocado no plano focal 
posterior ou em algum de seus 
planos conjugados se o 
equipamento for operar como 
um TEM/STEM.

Williams e Carter



STEM

A realização de figura de 
campo claro ou escuro 
depende apenas da seleção 
do sinal de interesse.

Williams e Carter



STEM

Platina em filme cristalino de Al2O3

Williams e Carter



STEM

Specimen: Catalyst in the carbon nanotube

50 nm

Surface 
morphology 
with 
composition 
signal

Transmission Z-contrast

Surface 
morphology

BEI SEI

BF HAADF

Jeol



STEM

TEM
Contraste de fase

STEM 
Contraste de Z

Williams e Carter



Refinamento por Transformada de Fourier

Micrografia de alta resolução de
NbPo-VPO. 

Transformada de Fourier 
(FFT).

Transformada de Fourier 
inversa filtrada.

Williams e Carter



Geração de Raios-X

Goodhew et all



Raio X Característico

Jeol





Detector de EDS (SDD)

� Resolução de 123 eV

� 100.000 cts

Bruker

Williams e Carter



Espectro de EDS

� Permite a análise 
qualitativa da 
composição 
química

� Permite a 
realização de 
mapeamentos 
para localização 
de elementos 
químicos

� Permite análises 
quantitativas

�Deve-se ter pelo menos 5.000 cps por 100 s



Aplicação de EDS

Réplica de uma amostra de aço 
2 1/4Cr 1 Mo com precipitados 
de M7C3.



Mapeamento por EDS

As doping: 
25keV, 5e15/cm2

No annealing process
256x256, 300,000 x, 60 min

Si

O

As

100 nm

Mix

STEM

Jeol 



Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS)

Inelastic scattering (EELS)



Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS)

� Zero loss peak / plasmon peak: espessura da amostra

� Valence excitations: densidade eletrônica das bandas de condução/valência, medida de 
band gap, efeitos de polarização, efeitos dielétricos 

� Core excitations: Identificação e quantificação de elementos, investigação do ambiente 
eletrônico incluindo número de coordenação, estado de valência e tipo de ligação atômica

� Mapeamento elementar

E n e rg y  L o s s  (e V )
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in
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ity
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valence 
excitations

Ti L23C K

core excitations

near-edge fine 
structures (ELNES)

zero-loss 
peak

extended fine 
structures (EXELFS)

EEL spectrum of a 20 nm thin TiC specimen

Gatan
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Post-column spectrometer

Simply speaking, the major 
function of an EELS 
Spectrometer (GIF/PEELS) is 

dispersing the scattered 
electrons according to their 
lost energies into a spectrum.

Glass Prism

white color

Microscope 
column

Post-column 
spectrometer

Final EELS 
readout

Inelastic scattered 
e-s are dispersed 
according to their 

energy losses

spectrum mode EELS spectrum   
projected onto CCD

Gatan



Sensibilidade à Composição Química

Gatan



Estado de Oxidação

Gatan



Esado de Ligação

Gatan
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Imageamento por EELS

Microscope 
column

Post-column 
spectrometer

Inelastic scattered 
e-s are dispersed 
according to their 

energy losses

image mode
Zero loss filtered image 

projected onto CCD

Energy filtered TEM (EFTEM): select the electrons with 
certain energy losses for imaging.

EFTEM has many uses, based on the wealthy 
information on EELS :

� Contrast enhancement in imaging & diffraction

zero-loss filtering; most probable loss imaging; 
contrast tuning; pre-carbon imaging

� Elemental mapping/Jump ratio imaging

3 window method; 2 window method

� Chemical mapping

Energy-selecting 
slit inserted

Core loss filtered image 
projected onto CCD

Gatan



EFTEM – Mapeamento e identificação de fases

Gatan



Materiais Massivos Nanoestruturados

� Definição
� Materiais monofásicos ou multifásicos organizados em 

unidades entre 1 e 200 nm

� Motivação
� A grande densidade de contornos de grão altera 

significativamente: 
� limite de escoamento
� módulo de elasticidade
� ductilidade
� tenacidade
� resistência à fadiga
� resistência à fluência

Equação de Hall-Petch
σesc= σo + Ke (d)-n

n é tradicionalmente 1/2
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Propriedades

Limite de Escoamento do Cobre Curva Tensão x Deformação 
compressiva

Meyers et al, JOM, Abril (2006) p. 41-48
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Controle Nanoestrutural

� Processamento
� Métodos “Botton-up”

� Técnicas de deposição
� Técnicas de compactação

� Métodos “Top-down”
� “Torsion straining under High 

Pressure” (HPT)

� “Equal Channel Angular 
Pressing” (ECAP)

Segal, V. M. Mat. Sci. Eng. A197 (1995) p. 157-164
Park, K-T et al. Mat. Sci Eng. A293 (2000) p. 165-172 
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Ti com Grão Ultrafino

� Rota BC

� Grãos equiaxiais
� TG ~ 260 nm

56

Stolyarov, V.V. et al. Mat Sci 
Eng A299 (2001) p. 59-67



Estratégias para contornar a ausência de encruamento

� Distribuição bimodal de TG

D

E

Wang, Y et al, Nature, V. 419/31 (2006) p. 912-915

A – Cu recristalizado
B – Cu deformado 95%
C – Cu deformado 93% N Liq
D – C + 180ºC / 3 min
E – C + 200ºC / 3 min  
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Estratégias para contornar a ausência de encruamento

� Distribuição bimodal de TG

A – Cu recristalizado
B – Cu deformado 95%
C – Cu deformado 93% N Liq
D – C + 180ºC / 3 min
E – C + 200ºC / 3 min  

Wang, Y et al, Nature, V. 419/31 (2006) p. 912-915
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Estratégias para contornar a ausência de encruamento

� Nanomaclas

Lu, L. et al, Science, V. 304 (2004) p. 422-426
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Estratégias para contornar a ausência de encruamento

� Nanomaclas

Shen, Y. F. et al, Scripta Mater, V. 52 (2005) p. 989-994

Maclas são efetivas no 
bloqueio do movimento das 
discordâncias. 
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Estratégias para contornar a ausência de encruamento

� Nanomaclas

Lu, L. et al, Science, V. 304 (2004) p. 422-426

61



Ti Nanocristalino como Biomaterial

Latysh, , V. et al, Current Applied Physics 
V.6 (2006) p. 262-266

Seção longitudinalSeção transversal
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Controle Nanoestrutural

� Estabilização da 
estrutura
� Abordagem cinética

� Contornos de grão têm 
sua mobilidade reduzida 
por arraste de segunda 
fase e soluto.

� Abordagem 
termodinâmica

Liga CuFeP

Cao, H. et al. Mat. Sci. Eng. 
A431 (2006) p. 86-91
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� Estabilização da 
estrutura
� Abordagem cinética

� Abordagem 
termodinâmica
� Força motriz para o 

crescimento de grão é
reduzida pela redução da 
energia do contorno de 
grão através da saturação 
do mesmo. 

Controle Nanoestrutural

Liu e Kirchheim, Scr. Mater. 51 (2004) p. 521-525

TG saturado
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Sensores de Bragg

� Redes de Bragg em POF
� Sensores na ponta de POF através de redes de Bragg constituídas 

de multicamadas de óxidos com diferentes índices de refração

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

 

R
ef

le
tiv

id
ad

e 
do

 S
en

so
r(

%
)

Comprimento de Onda (nm)

 0N
 100mN
 200mN
 300mN



Revestimento Cerâmico Nanoestruturado Multicomponente

2,5 kW a 2,5 mm/s 2,5 kW a 5 mm/s 2,5 kW a 10 mm/sMasanta et al. (2009)

Pó de Al, TiO2 e B4C 
colocado sobre a 
superfície; 
sinterização SHS 
(self-propagating 
high temperature 
synthesis) 
proporcionada pelo 
feixe de laser



Revestimento Cerâmico Nanoestruturado Multicomponente

2,5 kW a 10 mm/s

Campo claro SAD Campo escuro com o 
spot de TiB2

Masanta et al. (2009)



Revestimento de Ti sobre Vidro Metálico 
Zr10Al5Ni30Cu

Qin et al. 2009

Deposição por 
sputtering a 200ºC



Revestimento de Ti sobre Vidro Metálico 
Zr10Al5Ni30Cu

Qin et al. 2009

Revestimento Interface Vidro



Multiferróicos – BiFeO3

Wang et al. 2009



Multiferróicos – BiFeO3

Luo et al. 2009

BiFeO3 sintetizado por sol-gel com 
aquecimento por microondas.



Multiferróicos – BiMnO3

Padrão de difração calculado

[110] [010]

C2/c

C2
[110] [010]

Yang et al. 2008



Multiferróicos – BiMnO3

Yang et al. 2008



Epitaxia no Crescimento de YMnO3 sobre Pt  e 
SrTiO3

YMO (0001) // Pt (111) // STO (111)

Marti et al. 2007



Revestimento nanocompósito com c-BN e h-BN

Lattemann et al. (2006)



Revestimento de TiN com Cl implantado

Akhadejdamrong et al. (2003)

Esfera de Aço INOX 304 (r= 3 mm)
W – 2-5 N
Velocidade – 0,005-0,15 m/s



Revestimento de TiN com Cl implantado

Akhadejdamrong et al. (2003)

TiO1,04,Ti7O13, TiO2

TiO1,04

TiO1,04,Ti4O7

TiO1,04,Ti4O7, 
Ti5O9,TiO2



Revestimento de TiN com Cl implantado

Akhadejdamrong et al. (2003)



Revestimento de TiN com Cl implantado

Partícula sem deformação

Partícula com padrões de 
chevron fruto da maclagem 
para acomodar a deformação 
cisalhante

Akhadejdamrong et al. (2003)



Revestimento  Multicamada de TiAlN/CrN

80
Panjan et al. (2007)

HAADF STEM de camadas de TiAlN/CrN (claro CrN. escuroTiAlN)



Revestimento  Multicamada de TiAlN/CrN

Panjan et al. (2007)

Campo claro Campo escuro

TiAlN/CrN sobre aço depositado por magnetron sputtering reativo



Revestimento  Multicamada de TiAlN/CrN

Panjan et al. (2007)

Camadas alternadas de TiAlN e CrN sobre aço. Relação de epitaxia observada



Revestimento  Multicamada  de TiAlN/CrN

Panjan et al. (2007)

Observação ao longo de um grão colunar, nota-se a epitaxia das camadas ao longo do grão. A-F mostram 
detalhes em alta resolução, caixas mostram a Transformada de Fourier de cada região.



Liga Ti6Al4V com Revestimento Duplex

Liga base (MO)

Liga base (TEM)

Revestimento (MO)

Czyrska-Flemonowicz et al. (2005)



Fluxograma de Identificação

Czyrska-Flemonowicz 
e Buffat (2009)
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Czyrska-Flemonowicz e Buffat (2009)

Camadas L5-L1 distintas do revestimento
EDS possibilitou apenas identificar a presença de Ti, Ni, Al, P e O, levando à possibilidade de 27 

diferentes fases possíveis

Liga Ti6Al4V com Revestimento Duplex
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Czyrska-Flemonowicz e Buffat (2009)

L2 e L3
NiTi2 (linhas cheias) + TiP3 (meias linhas)

L1 - NiTi2 EDS + SAED

Liga Ti6Al4V com Revestimento Duplex
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Czyrska-Flemonowicz e Buffat (2009)

No interior de L2 foi possível observar pequenas 
fases, cuja identificação indicou para os círculos 
pretos Ti2NiP5 e para os círculos brancos, 
Ti2NiP5,Ti5P3 ou TiO.

Liga Ti6Al4V com Revestimento Duplex
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Czyrska-Flemonowicz e Buffat (2009)

Outra possibilidade é obter imagens de alta resolução e construir a 
Transformada de Fourier, embora seja perdida a informação relativa ao fator de 
estrutura presente na figura de difração.

Padrão de Difração 
ideal de Ti2NiP5

Transformada de Fourier 

Liga Ti6Al4V com Revestimento Duplex



Czyrska-Flemonowicz e Buffat (2009)

Em L4, a fase preponderante era 
NiTiP, embora a mesma estivesse 
deformada, levando à presença de 
contornos de distorção e da 
colocação do plano ( 010) na 
condição de Bragg

Liga Ti6Al4V com Revestimento Duplex



Metamateriais a partir de NPs

Shevchenko et 
al. 2006



Metamateriais a partir de NPs

Shevchenko et al. 2006
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