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Resumo

O Microscoépio de Forca Atémica foi usado para
investigar interacoes de forca de adesdo na nano-escala
entre superficies sélidas, através de medidas de curvas de
forca em dois ambientes: em ar e em dgua. As medidas de
curva de forca adquiridas em ar quantificaram as forcas de
adesao devido a componente capilar, que surge da camada
de 4gua adsorvida na superficie da amostra. Os valores
médios da forca de adesao para o quartzo, silicio e mica
foram de: 20 nN; 23 nN e 32 nN, respectivamente. As
medidas realizadas em agua detectaram a forca de adesao
devido somente as forgcas de van der Waals, na auséncia
de cargas eletrostaticas, apresentando os seguintes
resultados: 6nN, 6nN e 1nN, para as amostra de quartzo,
silicio e mica, respectivamente. Esta analise revelou, para
os materiais utilizados nesse trabalho, que na nanoescala,
sdo as condicdes ambientais, e ndo as propriedades do
material que desempenham um papel mais importante nas
interacdes adesivas entre sélidos. A caracterizacao da
forca de adesao em sélidos foi obtida através de 20
medidas realizadas no mesmo ponto, em 5 pontos distintos
na mesma regido e em 3 regides distintas da amostra. Isto
possibilitou investigar a variabilidade das forcas de adesao
na superficie em estudo, mostrando que a nano-adesao
varia com a topografia e com as condicoes fisicas locais.
Mapas de adesao foram utilizados para caracterizar a
heterogeneidade de superficies atomicamente planas (mica)
e superficies rugosas (quartzo).
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Introducao
Microscopia de Varredura por Sonda (SPM)

A Microscopia de Varredura por Sonda (SPM) é
na realidade um grupo de instrumentos que possibilita
realizar medidas fisicas e quimicas de um conjunto de
interacdes de forca (forcas atrativas e repulsivas, por
exemplo). O SPM é composto basicamente de sonda
sensora, ceramicas piezelétricas (scanners) para
posicionar a amostra e realizar varreduras, circuitos
elétricos de realimentacao para controlar a posicao
vertical da sonda e um computador para mover os
scanners de varredura, armazenar dados e converte-los
em imagens por meio de um software especifico para
esse fim (Fig. 1).

Os Microscopio de Varredura de Forca (conhecido
em inglés, com Scanning Force Microscopy (SFM)) geram
as imagens da superficie por intermédio da deteccédo da
forca de repulsdo ou atracdo que a amostra exerce na
sonda, que causa uma deflexdo em uma haste. Os SFM
podem ser divididos em Microscopia de Forca Atomica
(AFM Atomic Force Microscopy), Microscopia de Forca
Magnética (MFM “Magnetic Force Microscopy”),
Microscopia de Forca Eletrostatica (EFM “Eletrostatic
Force Microscopy”) e Microscopia de Forca Lateral (LFM
“Lateral Force Microscopy”).
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Fig. 1 Esquema mostrando os componentes basicos do
Microscépio de Varredura por Sonda (SPM).

Os Microscopio de Varredura de Forca (conhecido
em inglés, com Scanning Force Microscopy (SFM)) geram
as imagens da superficie por intermédio da deteccao da
forca de repulsao ou atracdo que a amostra exerce na
sonda, que causa uma deflexdo em uma haste. Os SFM
podem ser divididos em Microscopia de Forca Atomica
(AFM Atomic Force Microscopy), Microscopia de Forca
Magnética (MFM “Magnetic Force Microscopy”),
Microscopia de Forca Eletrostatica (EFM “Eletrostatic
Force Microscopy”) e Microscopia de Forca Lateral (LFM
“Lateral Force Microscopy”).

O AFM pode operar no regime de trabalho
conhecido como modo contato, que possui uma faixa de
medida de forcas que se estende de 10°a 10" N, e no
regime de trabalho de naocontato, que chega a medir
forcas da ordem de 10™°N. O modo contato é o método
mais utilizado para se fazer imagens em AFM e possui a
seguinte caracteristica: a forca a ser detectada é do tipo
repulsiva e a constante de mola da haste, em geral no
formato de V, com baixa constante elastica, para se
conseguir uma boa flexdo sem deformar a amostra. As
constantes de mola destas hastes variam de 0,02 e 0,36
N/m. Eventualmente, podem ser utilizadas hastes mais
rigidas, cujas constantes de mola variam entre 20 e 80
N/m ['].

Espectroscopia de Forca

O estudo da relacao entre forca e distancia
agulhaamostra chama-se espectroscopia de forca [’].
Quando determina-se a curva de forca em funcao da
distancia em um local determinado sobre a superficie da
amostra, denomina-se espectroscopia de forca local'.
Atualmente as principais pesquisas em andamento,
utilizando o microscépio de forca atébmica, tém como
objetivo compreender as curvas de forca. O
comportamento dessas curvas depende de um grande
numero de parametros e situacdes, como o material que
constitui a ponta da agulha de prova e sua
funcionalizacdo, o tipo de superficie em estudo, bem
como as moléculas adsorvidas na superficie do material e
o ambiente que envolve a superficie e a agulha.

Curva de Forca

Desde 1986, o uso do AFM tem crescido como
uma ferramenta Util para o estudo de interacdes de forca

sobre uma superficie utilizando para isto curvas de forca.
Ele é capaz de medir curvas de forca em toda espécie de
superficie em diversos ambientes, com resolucéao lateral
(25 nm) [°], vertical (0,1 A) e de forca (1 pN) [*].

As Regibes da Curva de Forca

A curva de forca (Fig. 2) pode ser dividida em
trés regioes: a linha de contato, a regido de nao-contato e
a linha zero. A descricao de cada parte do gréafico da Fig.
2(a) é mostrada com detalhes na Fig. 2(b), onde estéa
ilustrado o movimento da haste devido as interacdes
agulha-amostra.
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Fig. 2 Curva de forgca por
Microscopia de Forca
Atdmica. (a) ilustrando
todas as possiveis regides
e os pontos onde ocorrem
o destacamento e a
atracao da haste, e (b)
ilustrando o movimento da
haste em relacao as forcas
de interacdo no sistema
agulha-amostra.

(b)

Analisando a Fig. 2, temos:

A) Do ponto 1 até a mudancga para o ponto 2, o
piezo esta se estendendo para o contato com a agulha;
portanto, ndao ha contato algum. Nessa regido, se a haste
sentir uma forca atrativa de longo-alcance ela defletira
para baixo fazendo contato com a superficie. No caso
mostrado, existe uma forca minima de longo-alcance,
assim este “ndo-contato” parcial da curva de forca mostra
nao deflexao;

(B) No ponto 2 a agulha é puxada para baixo
pelas forcas atrativas préximas a superficie (como a ponta
de prova estd muito préximo da superficie, ela pode saltar
para o contato se sentir forca atrativa suficiente na
amostra) até o ponto 3;

(C) Na direcdo do ponto 4 a agulha esta
pressionada contra a superficie, e a haste se desloca para
cima. Se a haste é suficientemente rigida, a ponta de
prova pode fazer uma indentacéo na superficie neste
ponto. Nesse caso, o declive de contato parcial da curva
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de forca pode fornecer informacdes sobre a elasticidade
da superficie da amostra;

(D) Do ponto 4 para o ponto 5, o piezo comeca a
se retrair e a haste comeca a voltar ao equilibrio com as
forcas de superficie. A continuagcdo do deslocamento do
ponto 5 para o ponto 6 mostra que o piezo continua se
retraindo e a haste se curva para baixo com a atracao da
superficie, retendo assim a agulha devido a forca de
adeséo e de ligacao.

(E) Do ponto 6 para o ponto 7 é mostrado o
ponto de ruptura entre a agulha e a superficie. A haste
retorna rapidamente a posicédo inicial e a continuacao da
retracdo do piezo pode ser vista na direcdo do ponto 7 a
8. Nao ha mais qualquer contato entre a agulha e a
amostra.

Interacdes Solo-agua

O solo para os propdsitos da fisica do solo, pode
ser assumido como um sistema multicomponente,
integrado pelas fases solida, liquida e gasosa. A porcao
do espaco poroso ndo ocupada pela fase liquida é
complementada pela fase gasosa. Portanto, a fase liquida
pode estar presente nos poros do solo de forma completa
(solo saturado) ou parcialmente presente (solo nao
saturado); as fases liquida e gasosa chegam a ocupar
uma grande parte do volume do solo e compdem a
porosidade total. A fase gasosa caracteriza a porosidade
de aeracao do solo ou porosidade livre de agua, a qual
contém gases como CO,, O,, N,, NH;, e vapor de 4gua. A
fase liquida, isoladamente, caracteriza a umidade do solo
e é representada pela 4gua ou solucéo do solo, contendo
fons como H,PO;,S0,NO; ,K*,CI",Ca* ,H*,NH;, etc.

A agua contida no solo (Fig. 3) pode ser
classificada em:

1. Agua de constituicdo — é a que faz parte da
estrutura molecular da particula sélida;

2. Agua adesiva ou adsorvida—é aquela pelicula de
agua que envolve e adere fortemente a particula
sélida;

3. Agua livre—é a que se encontra em uma
determinada zona do terreno, enchendo todos os
seus vazios, o seu estudo rege-se pelas leis da
Hidraulica;

4. Agua hidroscépica—é a que ainda se encontra em
um solo ao ar livre;

5. Agua capilar—é aquela que nos solos de graos finos
sobe pelos intersticios capilares deixados pelas
particulas sélidas, além da superficie livre da agua.

Fig. 3 llustracao da
agua contida no solo.
Onde mostra os tipos
de 4gua contido no
solo. A altura capilar
que a agua alcanca
em um solo, se
determina
considerando sua
massa como um
conjunto de tubos
capilares, formado
pelos seus vazios. Na
realidade, estes
“tubos” sao
irregulares.
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Nos solos finos (siltosos e argilosos), os quais
possuem vazios de didmetro reduzido, a altura capilar sera
maior do que nos solos grossos (pedregulhos e arenosos).
A contracao dos solos é explicada pelos fendbmenos
capilares. Com efeito, quando toda a superficie de um
solo estd submersa em agua, ndo ha forca capilar. A
medida que a 4gua vai sendo evaporada, vao se formando
meniscos entre os seus grados e, consequentemente,
surgirdo forcas capilares, que aproximam as particulas.
Existe, assim, agindo sobre o solo e em todas as
direcGes, uma pressado, chamada, “pressao capilar”, que
cresce a medida que se evapora a dgua. Esta compressao
produzida pela pressao capilar explica desse modo, a
contracao dos solos durante o seu processo de perda de
umidade.

Em relacdo a 4gua adsorvida, podemos
acrescentar a atividade da superficie dos solos finos. As
investigacdes sobre as propriedades das fracdes muito
finas dos solos mostram que a superficie das particulas
possui uma carga elétrica negativa, cuja intensidade
depende primordialmente de suas caracteristicas
mineraldgicas; atividades fisicas e quimicas decorrentes
dessa carga superficial constituem a chamada atividade
da superficie do mineral.

Em contato com a agua, cujas moléculas sao
polarizadas (H*, OH), as particulas sélidas atraem seus
fons positivos H*, formando assim uma pelicula de 4gua
adsorvida, denominada camada adsorvida (Fig. 4). Suas
propriedades sao diferentes das da &gua comum, em vista
da grande pressao a que estd submetida pelas forcas
eletrostaticas de adsorcao.
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Fig. 4 - llustracao da camada adsorvida.

O principal objetivo do trabalho é utilizar a curva
de forca com a microscopia de forca atébmica para
determinar a forca de adesdo em superficies de materiais,
tais como mica, quartzo e silicio, utilizando um conjunto
hasteagulha de silicio e de nitreto de silicio.

Materiais e Metodologia

Os resultados foram obtidos com microscépio de
forca atdomica (AFM) da linha Topometrix, Discoverer,
modelo TMX 2010 (Fig. 5), do laboratério de microscopia
da Embrapa Instrumentacao Agropecudria, equipado com
um “scanner” de 7x7 um’ de area de varredura. O
equipamento Topometrix 2010 (Santa Clara - CA - USA)
permite obter imagens utilizando as técnicas de contato,
naocontato e forca lateral além também de obter curvas
de forca.

Utilizou-se para os experimentos realizados nesse
trabalho dois conjuntos hasteagulha de silicio (o qual em
ar possui uma camada de 6xido nativa, e pode-se
representar estd oxidacao sobre a superficie do silicio
como: Si0,/Si [°]) e nitreto de silicio (Si;N,) com valores
nominais de raio da ponta, R, informados pelo fabricante,
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R,< 20 nm e R,< 50 nm e constantes elasticas, k,, entre
0,3 1,5 N/m e 0,36 N/m, respectivamente. Esse valores
também foram determinados experimentalmente (listados
na Tabela 1) através de imagens de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV).

Fig. 5 Foto do equipamento Discoverer TMX 2010
Topometrix.

Tabela 1 Resultados experimentais dos valores de k, e R,
obtidos por MEV e os seus valores nominais.

Material da ponta Ci elastica C elastica | Raio medio da ponta | Raio nominal
de prova media da haste (N/m)* nominal (N/m) de prova (nm) (nm)
SiO2/Si 0,13£0,02 03-15 48+12 <20
Nitreto de silicio 0,5420,04 0,36 80+10 <50
Nitreto de silicio** 0,50:0,04 0,36 72:10 <50

Os substratos quartzo e mica muscovita sao
silicatos, tendo como estrutura inorgénica o “SiO,”, que
se apresenta como tetraedro, no qual um atomo de silicio
é coordenado com quatro 4&tomos de oxigénio. As forcas
gque unem os atomos entre si neste tetraedro as ligacoes
covalentes; consequentemente, esses atomos estao
fortemente ligados.

Assim como o quartzo, a mica (doada pela Dra.
Jane Frommer, da IBM® Almaden Research Center, San
Jose, CA, USA) também é um silicato (aluminosilicato),
mas com estruturas e propriedades bem diferentes. Ela é
facilmente clivada, utilizando uma fita adesiva da marca
Durex, resultando em uma superficie plana com
rugosidade da ordem de 2 A. Uma superficie recém
clivada da mica tem um grande nimero de cargas
negativas devido a substituicdo isomérfica do aluminio
por silicio. No cristal, essa mudanca é compensada por
fons potassio, que aparecem para balancear as cargas,
localizando-se entre as camadas do mineral. Quando a
mica é imersa em solucdo aquosa, os ions potassio sobre
a superficie se dissociam deixando a superficie negativa,
resultando em uma superficie com propriedades
semelhante ao vidro.

Resultados e Discussao
Analise em Condicdes Ambiente

Quando o AFM esta operando em ar, forcas
capilares devido ao filme de dgua adsorvido em ambas
superficies da ponta e da amostra, provoca uma forte
interacdo entre elas, mesmo na escala nanométrica. A
adesdo, que é a forca necesséria para separar a ponta da
amostra, muda drasticamente com a presenca de filmes
liquidos [°]. Forcas capilares dependem do volume de
liquido e suas propriedades, e da geometria da interface
incluindo o raio da ponta.

O valor da deflexdo da haste foi de §,, = 226 nm
e a forca de adesao foi de F,;, = (29+4) nN, utilizando a
constante elastica da Tabela 1. O desvio apresentado
para a forca de adesdo é devido somente a incerteza
estimada pelo célculo da constante elastica.

O valor médio da deflexdo para os 5 pontos
distintos da regio foi de &4 =(229+14)um. E o valor
médio da forca de adesdo foi de: F..s =(30£6)N, o que
proporciona uma variabilidade de 20%.

A Fig. 6(a) mostra os histogramas das medidas
da deflexao da haste no desprendimento de 5 pontos na
regido varrida e a variabilidade das medidas no mesmo
ponto. E na Fig. 6(b) tem-se a imagem da superficie da
mica obtida pelo modo contato de obtencdo de imagem,
sobre o qual foram feitas as medidas de curva de forca.
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Fig. 6 llustracdo da anélise estatistica dos dados de curva
de forca por AFM em substrato de mica muscovita em
condicdes ambiente (UR = 50%; T = 26°C). (a)
Histogramas dos valores da deflexdao da haste na regiao
varrida da amostra (20 curvas de forca por ponto. (b)
Topografia de uma regido da mica muscovita, o valor da
rugosidade média foi de R, = (0,01£0,01) nm.
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A Fig. 7 mostra que a forca de adeséo varia
desde de 21 nN para as regides verdes mais escuras até
40 nN nas regides amarelas mais claras. O mapa de
adesdo é uma ferramenta que podera proporcionar a
investigacao de cargas eletrostaticas em superficies de
materiais isolantes e condutores em diferentes condicdes,
além de indicar os sitios de contaminacao.
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Fig. 7 (a) Figura ilustrando a distribuicao superficial da
adesao numa regido da superficie da mica muscovita.
Foram obtidos 100 pontos igualmente espacados em 100
nm em toda a superficie, em cada ponto foram realizadas
10 medidas. O valor médio da forca de adesao foi de
(29£3)nN. (b) Topografia da superficie da mica.

Analise em Solucao

A significativa forca de adesdo observada nas
medidas de curva de forca obtidas em ar é devido a forca
capilar exercida por uma fina camada de dgua adsorvida
sobre a superficie da amostra. A fim de medir a adesao
devido somente as forcas de van der Waals, deve-se
eliminar a forca capilar. Isto pode ser realizado
removendo-se a camada de dgua sob a superficie,
trabalhando-se em baixa umidade (tal como em nitrogénio
seco) ou mergulhando ambos, a ponta e a amostra em um
ambiente liquido.

Quando se trabalha em ambiente liquido, no caso
particular a 4gua, existe sempre uma pequena fracao de
fons que podem carregar a superficie da amostra e da
ponta [’]. A &gua é um liquido polar, portanto, o estudo
das interacdes se torna mais complicado, pois liquidos
polares podem induzir cargas superficiais na interface
sélido-liquido. A Fig. 8 apresenta a variacado das forcas
de adesao entre a ponta de silicio e a superficie da mica
adquiridas em ar e em liquido.
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Fig. 8 Mapas de forca de adesao demonstrando a
variabilidade da forca de adesdo da amostra de mica em
ar (a) e em agua (b). A altura no mapa de adesdo esté
relacionado com a magnitude das forcas de adesdo. A
forca de adesdo média em &gua foi de F =(1.2+0.2:N e no
ar foi de F =(24+4)N.

Observa-se que tanto as forcas atrativas quanto
as forcas de adesdo sdao menores que aquelas obtidas em
ar. As forgas atrativas obtidas em ar foram de
aproximadamente 1 nN, enquanto, em solucao variou
entre 0,08 nN e 0,5 nN dependendo do local onde se
realizou a medida.

A forca de adesao em solugdo diminuiu mais de
20 vezes se comparado com os valores obtidos em ar.
Isto se deve a remocao do menisco, que é a responsavel
pelo efeito capilar nas medidas de curva de forca em ar,
restando somente a componente de van der Waals da
forca de adesao.

A variabilidade da forca de adesdo numa regido
da amostra para o quartzo e para o silicio estao
mostrados na Fig. 9. Observou-se que o valor da
variabilidade foi de 20% e 25% para o silicio e para o
quartzo, respectivamente, apresentando variabilidades
semelhantes aquelas obtidas em ar, para uma regido de
1m®. Esse fendmeno sugere a influéncia da topografia na
forca de adesdo. A maior variabilidade apresentada pelo
quartzo se deve a sua alta rugosidade para essa regiao,
ou seja, R, > 13 A, o que fornece mudancas na area de
contato entre a agulha e a amostra por causa das
variacdes na curvatura da superficie.

A Fig. 10 apresenta os valores de forca de
adesao obtidos para os trés substratos em dois ambientes
diferentes, separando as duas principais contribuicGes
para a forca de adesdo: a forca de van der Waals e a
forca capilar. Os graficos mostram que a forca capilar é a
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gue possui a maior contribuicdo para as amostras
expostas ao ar. A diferenca de forcas capilares entre as
amostras se deve a espessura da camada de agua
adsorvida em suas superficies [°].
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Fig. 9- Mapa de adeséo para superficie de silicio (a) e
quartzo (b). O valor da forca de adesao ficou em torno de
(5,9+1,2) nN e (6,1+1,5) nN para o silicio e quartzo,
respectivamente.

capilar B vdW

Fig. 10. Componentes da forca de adesdo para os trés
substratos (quartzo, silicio e mica).

A Fig. 10 mostra que a forca adesiva em ar é
independente do tipo de substrato. Visto que a energia de
superficie do quartzo e do silicio expostas ao ar sdo
menores que a tensao superficial da 4gua, a energia de
superficie desses sélidos ndo afeta a adesdo do efeito
capilar. No entanto, quando se trabalha em liquidos, essa
camada de agua deixa de agir sobre a ponta, e tém-se
assim, uma interacao somente sélido-sélido.

Em relacdo a influéncia da rugosidade na forca de
adesdo, pode-se confirmar, como mostrado no grafico da
Fig. 11, que a rugosidade é responsavel pelos desvios
percentuais apresentados nas medidas pontuais. Observa-
se que a variabilidade ndo se modificou significativamente
com a mudanca de ambiente. Exceto para o quartzo onde
se tem a influéncia de contaminantes.
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Fig. 11. Histograma da variabilidade das amostras nos
dois ambientes.

Conclusodes

Observou-se que a aplicacdo da técnica de curva
de forca na caracterizacao de forcas de adesdo em
superficies de materiais, é relativamente eficaz para
investigar alguns fatores que influenciam diretamente na
medida da adesdo e quantificar esses valores com uma
boa precisdo (coeficiente de variacdo < 35%). Assim
ficou evidenciado que a técnica de microscopia de forca
atOmica é uma poderosa ferramenta na andlise da
nanointeracdo entre superficies. O AFM pode investigar
as interacdes micro e nano-adesivas entre superficies
sélidas por meio de curvas de forca, de forma a fornecer
informacdes da energia de superficie e forcas de adesao
locais.

Mostrou-se a dependéncia da adesdo com a
rugosidade da superficie e a heterogeneidade do material,
através de uma metodologia adequada, em que as
variacdes pontuais em dois meios diferentes, ar e liquido,
puderam mostrar essa caracteristica com uma diferenca
menor que 10%. As medidas realizadas em ambiente de
umidade relativa em torno de 50% e em solucdo (4gua)
mostraram que a forca capilar na nanoescala tem a maior
contribuicao para as interacdes adesivas. As forcas de
adesdo medidas em agua é composto principalmente da
componente de van der Waals. Mas dependendo das
caracteristicas da superficie da amostra, varias outras
forcas aparecem, tais como, forcas de dupla camada e
forcas hidrofébicas. Desta forma pode-se reunir
informacdes sobre as propriedades da superficie da
amostra, como: hidrofilicidade e cargas superficiais. Os
resultados experimentais de forca de adesao em solucao
para a mica muscovita, quartzo e silicio ficaram de acordo
com os modelos teéricos de DMT. JKR e Maugis, com um
desvio de no maximo 49%. As morfologias ndo-ideais das
superficies é a razao mais comum para as diferencas
drasticas das medidas experimentais dos resultados
tedricos. A comparacao dos resultados experimentais em
ar com os modelos tedricos puderam revelar o grau de
hidrofobicidade das amostras de mica muscovita, que
apresentaram os seguintes intervalos de angulo de
contato: 40° < 0 < 64°, o que caracteriza um material
hidrofébico.
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