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Abstract

The study of nanosystems has attracted many attention in recent years, mainly due to their
novel possible technological applications. Many efforts have been made in this area, however
several open questions regarding the comprehension of such structures remain. A major chal-
lenge concerns the manipulation and the controlled positioning of nano-objects, together with
the quantification of the involved forces and the mechanical characterization at the nanoscale.
Many advances have been achieved by combining the scanning electron microscopy (SEM) and
the atomic force microscope (AFM), conducting thus in sifu experiments that profit from SEM’s
resolution and imaging and from AFM’s ability to measure forces in nanoscale systems. In this
thesis we treat the quantification of forces with intensity < p/V applied during in situ nanoma-
nipulation experiments performed inside a SEM by developing a force sensor based on quartz
tuning forks. Our approach comprises the technical aspects relevant to the sensor’s assembly and
its operation, from the issue of measuring forces of the order of n/V on individual nano-objects,
to its application on nanosystems. Key points of development such as the sensor’s design, elec-
tronics, calibration and applications are described in details. A calibration process based on the
in situ bending AFM cantilevers is carried out to enable the force quantification. Subsequently
the force measurement is done exclusively by the TF’s resonance curve, being completely inde-
pendent of the microscopy images. Forces in the range of 1-100 n/N were measured, and the
sensor’s application was considered between 4 n/N and 40 n/N. The precison acquired was of a
few nIN, op ~ 1-4 nN. To test the sensor in sifu strain experiments were performed on bundles
of carbon nanotubes from which we measured quantitatively the van der Waals’ influence on the
dynamic friction during the sliding of adjacent bundles. The forces acquired were then in the
range of 14-35 nV.
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Resumo

O estudo de nano-sistemas tem atraido grande atenc¢ao nos tltimos anos, principalmente de-
vido as suas possiveis e novas aplicagdes tecnoldgicas. Muitos esforcos tem sido feitos nessa
area, porém ha ainda vdrias questdes em aberto com relacdo a compreensdo de nanoestruturas.
Um dos principais desafios diz respeito a manipulacdo e o posicionamento controlado de nano-
objetos, juntamente com a quantificacdo das forgas envolvidas e a caracteriza¢do das proprieda-
des mecanicas em nanoescala. Muitos avancos foram atingidos combinando-se a microscopia
eletronica de varredura (SEM) e a de for¢a atobmica (AFM), realizando experimentos in situ que
aproveitam a resolucdo e a formacdo de imagens do SEM, e a capacidade de medir for¢cas em
sistemas nanométricos do AFM. Nesta tese discutimos a quantificacdo de forcas de intensidade
< pN, aplicadas em experimentos de nanomanipulacio in situ de SEM, através do desenvol-
vimento de um sensor baseado no uso de diapasdes de quartzo (tuning fork). Abordamos os
aspectos técnicos relevantes a construcao do sensor e seu funcionamento, desde o problema de
se medir for¢as da ordem de n/N em nano-objetos individuais, até sua aplicacdo em sistemas
dessa dimensdo. Pontos fundamentais do desenvolvimento como a definicdo da sua configura-
¢do, da eletronica de aquisicdo e da metodologia de calibracdo e de aplicacdo sdo tratados em
detalhe. Um processo de calibragdo baseado na deformacdo in situ de cantilevers de AFM ¢é
utilizado para permitir a quantificacio da for¢a. Subsequentemente a medida dos valores € feita
exclusivamente através das curvas de ressonancia do funing fork, independendo completamente
das imagens de microscopia. Forgas no intervalo de 1-100 n /N foram medidas, e a aplicacio do
sensor foi dada no intervalo de 4-40 n/N. A precisdo obtida na quantificacdo foi de alguns n/V,
orp ~ 1-4 nN. O sistema foi testado em experimentos de deformacdo de bundles de nanotubos
de carbono in situ em um SEM, nos quais medimos quantitativamente a influéncia das forcas de
van der Waals no atrito dindmico durante o escorregamento entre nanotubos. As forcas obtidas

nesses experimentos variaram entre 14-35 nN.
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"Soyez comme [’oiseau, posé pour un instant

Sur des rameaux trop fréles,

Qui sent ployer la branche et qui chante pourtant,
Sachant qu’il a des ailes !"

Victor Hugo.
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Capitulo 1

Introducao

Quando um certo volume de material reduz de tamanho e alcanca dimensdes nanométricas, a
natureza quantica da matéria se manifesta claramente. A exploracao destes sistemas nanoscopi-
cos é conhecida como nanotecnologia e representa uma das linhas de pesquisa mais promissoras
para o desenvolvimento de novas tecnologias. Esta atividade concentra hoje um gigantesco es-
for¢o dentro da comunidade cientifica, e recebe apoio e financiamento prioritdrios de agéncias
governamentais e da industria.

O desenvolvimento de novas ferramentas com capacidades especificas e bem adaptadas para
nanossistemas torna-se imprescindivel; assim técnicas de caracterizacdo e de visualizagdo com
resolucdo espacial na faixa nanométrica devem ser consideradas uma simples necessidade roti-
neira. Um dos aspectos pouco abordados e ainda pouco compreendidos em nanotecnologia é o
estudo das propriedades mecanicas de nano-objetos individuais. De fato, existe uma enorme de-
ficiéncia de conhecimento basico nos aspectos de forgcas de superficie, nanomanipulagio, atrito,
etc.

Isto foi fortemente enfatizado no Relatorio da Iniciativa Americana de Nanotecnologia sobre
Instrumentacdo e Metrologia para Nanociéncia e Nanotecnologia [1], de modo que hd uma secao
inteira dedicada a discussao dos avancos fundamentais em nanomecanica. Ao fim do capitulo, ha
tabelas que condensam as prioridades, desafios e barreiras na 4rea e avaliam os riscos associados
a projetos que visam tratar desses assuntos. Na figura 1.1 a seguir reproduzimos estas tabelas
bem como uma linha de tempo que sugere uma escala de tempo para que os avangos ocorram.

Os riscos técnicos e gerais, como exibido na tabela a esquerda sdo altos, o que significa que
as chances dos objetivos propostos ndo serem atingidos sdo significativas. J4 a tabela a direita
resume os principais desafios e dificuldades, entre os quais podemos citar o desenvolvimento

de pontas de prova para posicionamento e manipulacdo de nano-objetos, de sensores de forca,
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Figura 1.1: Tabelas de riscos e dos principais desafios e barreiras para o desenvolvimento da
nanomecanica. Abaixo mostramos uma linha do tempo que mostra uma projecao de quando os
avangos na drea era esperados. Retirado de [1].

acoplamento de diversos sistemas para realizacdo de medidas de propriedades mecanicas e a
realizacdo de estudos quantitativos. E a expectativa para que estas barreiras fossem superadas é
de que em 2005 padrdes de calibracdo estivessem estabelecidos, em 2010 os diferentes sistemas
necessarios para a realizacao dos experimentos estariam integrados e em 2015 terifamos modelos
que nos permitiriam compreender os resultados obtidos experimentalmente.

Ap6s 09 anos da realizacdo deste workshop ainda ndo podemos contar com uma referéncia
para calibracdo de sensores, embora avangos sejam reportados mesmo recentemente [26,27]. A
integracdo dos sistemas continuam sendo aprimoradas [28,29], buscando facilitar o controle das
diversas partes que geralmente compdem o experimento, normalmente os sistemas de posiciona-
mento, de formacao de imagens, de medidas de sinais elétricos, térmicos, etc.

Neste contexto, foi desenvolvido no grupo um porta-amostras para ser operado dentro de
um microscopio eletronico de varredura (Scanning Electron Microscope - SEM) que permite a
manipulacdo e o posicionamento controlado de nano-objetos [30,31]. Experimentos in situ de
manipulacdo de nanotubos de carbono [32] foram realizados por exemplo [33].

Porém, para objetos tdo pequenos, a forca de van der Waals (usualmente considerada fraca)
pode ser dominante, gerando atrito e adesdo compardveis a robustez intrinseca de um nanossis-
tema. Assim, a manipulagcdo constitui um desafio de enorme interesse nao sé tecnolégico mas
também de fisica fundamental. O maior entendimento dos efeitos dominantes nesse processo se-
ria de grande utilidade para o aprimoramento das técnicas existentes. H4 uma enorme deficiéncia

de conhecimento bésico nos aspectos de forcas de superficie, de atrito, caracterizacdo das pro-



priedades mecanicas, etc. Nessa drea especifica da nanotecnologia tem-se que todo e qualquer
pequeno progresso pode ter um enorme impacto.

Tendo isso em vista, o desenvolvimento de sensores para a quantificacao das forcas aplicadas
durante experimentos de nanomanipulagdo in sifu torna-se imprescindivel. Diversos trabalhos
foram entdo realizados combinando SEM com a microscopia de for¢a atdmica (Afomic Force
Microscopy - AFM [34]), aproveitando as imagens de microscopia eletrOnica e o sensor de forgas
do AFM (cantilever) para obter os valores das forgas [4,7,35-40]. Nestes casos as medidas de
forgas estdo associadas a andlise das imagens de microscopia.

Outros tipos de sensores de forca surgiram, sendo o principal deles baseados em diapasdes de
quartzo, tuning forks - TF. Resolucdes da ordem de p/N foram reportadas [41], juntamente com
aplicacdes em diferentes sistemas experimentais [42—44]. Fica evidente que podem ser obtidos
sensores com sensibilidades altissimas e versateis a partir dos funing forks. Isso motivou por sua
vez o desenvolvimento de um sensor de forca baseado no TF que pudesse ser operado in situ
em um SEM, em modo contato e que possibilitasse a quantificacdo das forcas exclusivamente
a partir dos sinais do diapasdo. Estas caracteristicas demonstram o alto grau de originalidade
envolvido neste projeto, uma vez que ndo ha na literatura abordagem semelhante.

Os objetivos desse projeto sdo entdo a instrumentagcdo e a implementagdo desse sensor de
forca dentro do microscépio eletronico de varredura. Ele serd acoplado ao sistema de nano-
manipulagdo desenvolvido no préprio grupo. Com isso pretende-se quantificar, independente-
mente das imagens de microscopia, as for¢as envolvidas nos processos de manipulacido de nano-
estruturas individuais como nanotubos de carbono, por exemplo. Serdo tratados entdo todos os
aspectos relacionados ao desenvolvimento do sensor, como sua confec¢do, preparacao e fixagao
das pontas de prova, acoplamento do sensor a0 nanomanipulador, desenvolvimento da metodo-
logia de operacdo e os primeiros resultados da sua aplicagdo. Desses topicos vemos que este

projeto engloba niao apenas um, mas varios dos desafios listados no relatério da NNI.



Capitulo 2
Metodologia

Neste capitulo trataremos os principais pontos de metodologia e procedimentos utilizados
para o estudo das propriedades mecanicas de nanossistemas. Abordaremos as principais ferra-
mentas, sendo elas o microscopio eletronico, o nanomanipulador e os sensores de forca. Ini-
ciaremos pelo microscopio eletronico, fornecendo a descri¢do do equipamento e dos processos
fisicos responsdveis pelo seu funcionamento. Seguiremos entdo para o sistema de nanomani-
pulagdo homemade utilizado neste trabalho. Por fim, consideraremos os principais sensores de

forca aplicados em trabalhos de nanomecanica.

2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Para a realizacdo desse projeto utilizamos as instalagdes do Laboratério de Microscopia Ele-
tronica do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LME-LNNano). Os experimentos in situ
foram feitos em um microscépio eletronico de varredura com canhao por emissao de campo (Fi-
eld Emission Gun - Scanning Electron Microscope - JEOL 6330F). O sistema de manipulagcdo
foi especificamente desenvolvido para operar dentro da cAmara de amostras desse microscopio.

Os critérios técnicos que levaram a escolha desse equipamento sao:

1. Resolug@o nominal do microscépio para elétrons secundérios de 1.5nm a 25kV.

2. Camara de amostras com espaco suficiente (=~ 530 c¢m?) para permitir a realizacdo de

experimentos in sifu.

O primeiro item € de importancia primordial uma vez que a capacidade de resolver os nano-

objetos a serem manipulados € pré-requesito essencial para os experimentos. O segundo item



¢ relevante por permitir que o sistema de manipulacio projetado seja da ordem de alguns cen-
timetros, facilitando a sua montagem e o seu desenvolvimento. Outra caracteristica importante
¢ a possibilidade de se trabalhar com baixas tensdes (5 kel’) e ainda assim obter imagens com
resolucao de alguns nm. Isto € interessante, pois a diminui¢ao da tensdo reduz efeitos de borda
e danos na amostra.

A seguir descreveremos o funcionamento bésico de um microscopio eletronico de varredura
(SEM - Scanning Electron Microscope), considerando suas partes principais assim como suas
caracteristicas. Na figura 2.1 temos um diagrama de raios de um SEM [2], onde vemos a estrutura
basica de funcionamento do microscépio. Um feixe de elétrons produzido por uma fonte (canhdo
de elétrons) € acelerado e passa por um conjunto de lentes (Condenser lens 1 e 2, etc) e de
aberturas (Spray diaphragm) com o objetivo de reduzir a sec¢do transversal do feixe a fim de
produzir uma pequena sonda. Este processo estd indicado na figura 2.1 onde podemos ver que o
primeiro crossover possui didmetro da ordem de 30 pm, enquanto que o do ultimo € da ordem de
30 nm. Esta caracteristica € de fundamental importancia, pois como veremos a seguir, o tamanho

da sonda determina a resolucao do microscopio.
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Figura 2.1: Esquema de raios da Optica do microscopio onde tem-se o canhdo, o conjunto de
lentes condensadoras, lente objetiva e as aberturas [2].



Trataremos inicialmente a produgao dos elétrons no canhdo. Os principais tipos de fontes de
elétrons utilizadas em microscopia eletronica sdo os canhdes termidnicos, Schottky e de emissdo
de campo (field emission), caracterizados pelos seus respectivos processos de emissdo (figura
2.2a [2]). Elétrons com energias superiores ao do nivel de Fermi devem superar as barreiras ¢y
(func@o trabalho) para a emissdo termidnica, ¢y — Agy para Schottky (A¢y sendo a redugdo
da funcdo trabalho devido a aplicagdo de um campo elétrico), ou tunelarem pela barreira de
largura b para field emission. Temos que os dois primeiros tipos de canhdo sao termicamente
assistidos, uma vez que o campo aplicado no canhdo tipo Schottky nao € intenso o suficiente
para que ocorra tunelamento, de modo que os elétrons devem vencer as barreiras de potencial
por meio sua energia térmica. J4 o terceiro tipo de canh@o opera com base no tunelamento, de
modo que podem operar mesmo a temperatura ambiente. Como 0 microscépio que operamos
nos experimentos possui um canhio por emissdo de campo, nos limitaremos em descrever suas
principais caracteristicas. Mais informacOes a respeito das fontes podem ser encontradas na

literatura [2].
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Figura 2.2: (a) Esquema da energia potencial dos elétrons na interface metal-vdcuo, evidenciando
o processo de emissdo para canhdes do tipo termidnico, Schottky e Field Emission. Para emissio
termidnica os elétrons precisam superar a funcao trabalho do material ¢y,. No caso Schottky
esta barreira é diminuida por um fator A¢y,. Para Field Emission os elétrons tunelam pela
barreira de largura b. (b) Esquema ilustrando a origem e a profundidade da informagdo que cada
sinal contém em um SEM. O feixe primdrio (PE) excita elétrons secundarios (SE) que saem
de regides mais proximas a superficie e correspondem com isso ao sinal de melhor resolugdo.
Elétrons retro-espalhados (BSE), Auger (AE) e raios-X (X) também sdo produzidos. [2].

Canhdes do tipo FEG possuem como cdtodo uma ponta metélica de tungsténio de aproxima-
damente 0.1 pm de didmetro, produzida por ataque/polimento eletroquimico. Como ilustrado na
figura 2.2a, o feixe de elétrons é obtido via tunelamento. A largura b da barreira diminui com

o aumento do campo elétrico aplicado £, e para valores acima de 107 VVm ™! temos a emissdo



de elétrons. A densidade de corrente j. pode ser estimada pela férmula de Fowler-Nordheim,
equagdo 2.1 [45]. Como vemos, j. depende do valor do campo e da fun¢do trabalho do material

que constitui o cdtodo, y; € Y2 sdo constantes.
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O canhio pode operar a temperatura ambiente (cold field emission) ou ser aquecido (== 1500
K), caso no qual sdo referidos como thermally assisted FEG. Para evitar que bombardeamento
ionico proveniente de gases residuais alterem a funcao trabalho e o formato da ponta, pressoes
inferiores a 5 - 10~® Pa sdo necessdrias. As principais vantagens desse tipo de canhdo sio sua
pequena dispersdo em energia, da ordem de 0,5 eV, sua alta densidade de corrente, 10 — 101°
Am™2, seu alto brilho, 10'2 — 103 Am~2sr~!, e a dimensdo do primeiro crossover que é da
ordem de 3 — 5 nm. E importante ressaltar aqui que o tamanho do primeiro crossover na figura
2.1 é de 30 um, pois ela considera outro tipo de canhdo, no caso um termionico. Trabalhamos
com energias da ordem de 5 £V, pois como mencionamos anteriormente, diminuimos assim
efeitos de bordas nas imagens e de danos nas amostras, embora seja possivel trabalhar com
valores de até 30 kV.

A importancia de se obter uma sonda pequena esta na relagdo direta que hd entre o tamanho
da sonda e a resolugdo. A resolucao serd sempre pior do que o tamanho da sonda, nunca melhor,
isto € consequéncia da interacdo entre o feixe e a amostra. Na figura 2.2b estdo os principais
resultados dessas interagdes, temos a emissao de elétrons secundarios (SE - secondary electrons),
retroespalhados (BSE - backscattered electron), elétrons Auger (AE) e producgdo de raios-X (X).
A resolugdo é dada entdo pelo volume da regido de interacdo que d4 origem a cada tipo de
sinal. Por exemplo, o sinal de alta resolucdo € resultado da excitacdo de SE pelo feixe incidente.
Esses elétrons sdo emitidos por regides bem proximas a superficie, da ordem de alguns nm de
profundidade e tem energias inferiores a 50 eV/.

Outros sinais como BSE sdo decorrentes de interagdes que ocorrem em regides mais profun-
das da amostra, com energias que vao de 50 eV a kel e sua resolu¢@o ndo serd como para SE,
porém pode-se obter informagdes de estruturas que ndo estdo aparentes na superficie. Vemos
entdo que cada sinal fornece um tipo de informagdo util sobre a amostra. Enquanto SE sdo uti-
lizados para imagens de alta resolu¢do, BSE fornecem informagdes de regides mais profundas
e os raios-X sdo utilizados para determinag¢do de composi¢do quimica (o contraste das imagens
de BSE varia com o quadrado do nimero atdbmico do material da amostra). Esta variedade de

informacgdes com grande resolucdo espacial fazem do SEM uma ferramenta fundamental para



estudos de sistemas nano.

Como mencionamos, além da fonte de elétrons ha no microscépio também conjuntos de
lentes e aberturas. As lentes do microscopio sdo bobinas cujos campos magnéticos alteram a
trajedria dos elétrons. Ao variarmos a corrente que passa nessas bobinas (a excitagao das lentes),
podemos controlar a convergéncia das lentes, ou seja, a sua distancia focal. Considerando-se
que em condi¢des normais de operacdo elas ndo sdo muito excitadas, a equacdo das lentes é
vélida. As distancias do objeto r,, e da imagem 7, até a lente determinam o fator GG pelo qual o
crossover serd diminuido, G = 7, /7 op.

As aberturas sdo por definicdo a bissetriz do dngulo de abertura do cone convergente de
elétrons que consiste o feixe do microscopio. No entanto, esse termo também € utilizado para
se referir aos orificios presentes em laminas que sdo inseridas proximas as lentes (diafragmas)
e servem para limitar a dispersdo angular do feixe, auxiliando na definicao do eixo 6ptico do
microscopio. Valores tipicos da abertura sdo de 10 — 20 mrad e por serem consideravelmente
pequenos, os SEM’s possuem grande profundidade de foco. Além disso, as aberturas também
sdo utilizadas para minimizarem efeitos e aberracdes no feixe causadas pelas lentes magnéticas.

Com isso abordamos rapidamente os principais componentes para a formagao de imagens em
um SEM. Tratamos das fontes de elétrons, das lentes e das aberturas. Nao consideramos aqui 0s
detectores, embora tenhamos especificado os principais tipos de sinais medidos em um SEM e as
respectivas informacdes que eles fornecem. Evidenciamos ao longo da sec@o o interesse em se
obter o menor feixe possivel, da ordem de nm, para optimizar com isso a resolucao espacial do
equipamento. Nos concentramos sobretudo na produgao do feixe (canhdo de elétrons), pois como
vimos ele define antes de tudo a qualidade do microscépio. Buscamos com esta breve introdugdo
a microscopia eletronica de varredura contextualizar aqueles menos familiarizados com a técnica,

uma vez que ela desempenha papel fundamental no desenvolvimento deste trabalho.

2.2 Nanomanipulador

O sistema de manipulacdo (nanomanipulador) foi desenvolvido e montado no projeto de
doutorado de D. Nakabayashi (Bolsa DD FAPESP Proc.: 2003/03810-1) [3]. Trata-se de um dis-
positivo desenhado especificamente para o microscopio utilizado e que permite a movimentagao
de duas pontas de provas em diferentes escalas, indo do mm ao nm. Foram construidos dois
protétipos que utilizam os mesmos mecanismos de movimentacao (a serem detalhados a seguir),
variando o niimero de pontas de prova de um para outro. A versdao mais simples (figura 2.3),

com a qual optamos por trabalhar nesta tese, € capaz de movimentar apenas uma ponta de prova,



enquanto que a versdo mais complexa movimenta duas. Para justificar a escolha da versdo po-
demos ressaltar as seguintes razdes: (i) trata-se de um equipamento mais simples, portanto com
menos sinais a serem controlados e administrados, e (i) possui mais espago para montagens e

adaptagoes, facilitando a incorporacdo de novo sensores.

Figura 2.3: Foto do nanomanipulador em sua versao mais simples, de uma ponta de prova. Estdo
indicados nas fotos os trés eixos de movimentacao grosseira, e as posi¢des onde a ponta de prova
e a amostra sdo montadas.

A movimentacdo do nanomanipulador é dividida em dois sistemas independentes, um gros-
seiro e outro fino. A movimentacdo grosseira € feita por picomotores (New Focus - Mod. 8321-
UHV) que possuem passo minimo de 20 nm e um curso total que varia de 5 — 15 mm. Estes
motores atuam sobre os mecanismos responsaveis pela movimentacao grosseira, que correspon-
dem a mesas eldsticas para o eixos X e Z e um trilho de cerdmica para o eixo Y [31].

As mesas eldsticas sdo mecanismos de guias paralelos de laminas-molas (parallel-guiding
plate-spring mechanism [46]) conforme ilustrado na figura 2.4a. Os suportes laterais (pecas es-
curas na figura 2.4a) sdo fixos e duas mesas moveis (pecas mais claras) interligadas por laminas-
molas realizam o movimento. Ao movermos a mesa superior, as laminas se deformam e des-
locam a mesa inferior para cima, aproximando uma mesa da outra (figura 2.4b). A grande
vantagem desse sistema € que neste processo de movimentagdo, a mesa superior é deslocada
paralelamente ao seu plano inicial, sem que haja alteracdes em sua altura ou desvios laterais.
Obtemos assim, através de um mecanismo simples movimenta¢ao em um Unico €ixo.

Os trilhos ceramicos utilizados na movimentagao grosseira do eixo Y s@o obtidos a partir de



laminas de alimina (Al;O3). Elas sdo coladas de modo a formar um guia por onde uma outra
lamina cerdmica desliza. Na figura 2.4c temos uma ilustracido desse sistema. A amostras sao
posicionadas sobre esse trilho e como esse sistema permite grandes deslocamentos, de até 15

mm, varias amostras podem ser colocadas no nanomanipulador simultaneamente.
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Figura 2.4: Esquema do montagem de uma mesa eldstica. Seus suportes laterias sdo fixos (pe-
cas escuras), enquanto a movimentagao € feita pelas duas mesas (pecas claras) interligadas por
laminas-molas (a). Ao movimentar a mesa superior, as laminas se deslocam e movimentam tam-
bém a mesa inferior (b). Esquema dos trilhos ceramicos utilizados para movimentagao grosseira
no manipulador (c) [3].

J4 a movimentacdo fina € feita a partir de atuadores comerciais (Morgan Matroc - Mod.
70037-02) e laminas piezoelétricas com passo minimo de 0.1-1 nm. As pontas de prova sdo
montadas sobre um conjunto com duas ldminas e um atuador que fornece a movimentacgao fina
nos trés eixos, independentemente do sistema baseado em picomotores. Um esquema do funci-
onamento desse sistema € mostrado na figura 2.5 [3].

Os controles de cada sistema de movimentagao (fino e grosseiro) sdo independentes também,
nao havendo nenhum tipo de feedback entre eles. Os picomotores sdo controlados por meio de
um driver (New Focus - Mod. 8766-KIT) conectado a um joystick (New Focus - Mod. 8754)
que faz a interface com o usudrio. Esse conjunto permite controlar cada motor individualmente,
dois motores simultaneamente, alterar a velocidade e travar todo o sistema. Todos esses recursos
sdo importantes por conferirem maior controle as pontas durante os experimentos. Além disso,
€ possivel automatizar o controle dos motores, de modo que podemos determinar via software
o ndmero de passos a serem deslocados por cada motor. Essa caracteristica ¢ fundamental para

partes especificas do experimentos, e desempenhard papel fundamental no desenvolvimento do
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Figura 2.5: Esquema do conjunto responsavel pela movimentagdo fina das pontas de prova do
manipulador. Ele é formado por 1aminas piezoelétricas e por um atuador comercial. Essa monta-
gem ¢ necessdria para cada ponta. Pode-se ver como essa movimentacdo ocorre (tracejado) [3].

sensor de forcas. Para o controle dos motores desenvolvemos um programa escrito na liguagem
TCL-TK (Tool Command Language - Toolkit). Maiores detalhes a respeito do programa serdo
fornecidos quando abordarmos nossa proposta de sensor de forcas (capitulo 3).

O piezos e o atuador sdo controlados por fontes de tensdo homemade que os alimentam.
Nossas fontes sdo de =120 V' e com isso conseguimos obter os seguintes deslocamentos: 4 pm
com passos de 0.8 nm no eixo X, 17 ym com passos minimos de 5 nm no eixo Y e 60 pm com
passos de 12 nm no eixo Z.

Concluimos assim a descri¢do do nanomanipulador utilizado nos experimentos in situ de
microscopia deste projeto. Procuramos fornecer apenas as informagdes mais importantes para a
caracterizacdo do sistema de manipulacdo. Para outras informacdes e detalhes relacionados ao

projeto do manipulador e aplicacdes sugerimos a referéncias [3, 30,31, 33].

2.3 Sensores de Forca

Nesta secao forneceremos uma descricao dos principais sensores de for¢a utilizados em estu-
dos de nanomecanica. Abordaremos entio os cantilevers de AFM, um tipo de sensor capacitivo
e um sensor baseado em microdiapasdes de quartzo. Como veremos, a microscopia de forca
atdomica € de grande influéncia nesta drea, uma vez que dois dos sensores de forca que conside-

raremos aqui tem sua aplicag¢do de origem em AFM.

2.3.1 Alavancas de AFM

Propostas no primeiro trabalho de microscopia de forca atdmica [34], elas sdo ainda hoje am-
plamente empregadas como sensores de forca. De diferentes geometrias (lineares, triangulares,

etc) e de constantes eldsticas que variam de 1072 — 102 N/m em geral, estas alavancas sio feitas
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em silicio por meio de litografia, o que permite sua producdo em larga escala. Considerando as
alavancas com formato de barra, temos que suas dimensoes tipicas sdo da ordem de 100 pm de
comprimento, 50 pm de largura e 1 pm de espessura.

Como ja mencionado, estas alavancas possuem como aplica¢ao primaria a formacao de ima-
gens de AFM. Variacdes na sua deflexdo sdo utilizadas como sinais para geracdo de constraste.
Contudo, vérios experimentos in situ de SEM as usam como sensores de forca para caracteriza-
¢do das propriedades mecanicas de diversos nanossistemas [4,7,35-40].

Na figura 2.6 mostramos uma das montagens mais utilizadas no qual a quantificacdo da forca
¢ feita utilizando apenas um cantilever através da lei de Hooke [4]. Desta forma precisamos me-
dir as deflexdes do cantilever, S, e essas distancias sdo obtidas através da andlise das imagens de
microscopia. Chegamos entao que os valores das for¢as medidas neste tipo de experimento estao
acoplados a andlise das imagens. Para tal, assumimos obviamente que a constante eldstica do
cantilever é conhecida, e esta pode ser determinada de diferentes modos [47-50]. Abordaremos
esta questao quando tratarmos da calibragao de nosso sensor.

Esta dependéncia torna necessdria a aquisi¢ao de imagens em diferentes magnificacdes. Para
que todo o experimento seja visualizado sao feitas imagens de baixa magnificagdo, porém, para
determinar as bordas do cantilever e sua posi¢cdo com a maior precisdo possivel, trabalha-se com
magnificacOes mais altas. Esta alternancia € refletida diretamente na complexidade das medidas,
pois agrava, por exemplo, efeitos de drift da amostra e também de contaminacdes induzidas pelo
feixe de elétrons.

Uma vez determinadas as posi¢des, obtemos as distancias de interesse (.5) através da conta-
gem de pixels. O erro associado neste tipo de contagem € normalmente alto, correspondendo a
algumas dezenas de nm (> 60 nm), devido as dificuldades em determinar as bordas e pontos
de referéncia na amostra. Isso equivale a uma incerteza de 2 a 4 pixels. Contudo, esta variacao

torna possivel que abordagens menos rigorosas sejam adotadas, como erros de meio pixel [39].

Ejmu;;l::h L ’
—— M probe
i Sample ==

Sample

Figura 2.6: Exemplo da montagem mas simples utilizando cantilevers de AFM como sensores
de forca em experimentos in situ de SEM [4].
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O intervalo de for¢as medidas utilizando as alavancas de AFM varia entre alguns n/N e uN.
Em experimentos de atrito entre MW-CNT’s as for¢as medidas variam entre 10 — 50 n/V [5],
figura 2.7a. A quebra de MW-CNT exige medidas de for¢as maiores, entre 400 n/N e 1.4 uN
[4,7], figura 2.7b. Estudos com outras estruturas como nanofios de silicio [11, 39], nanotubos

de nitreto de boro [8] (figura 2.7¢) foram realizados e valores da ordem de 0.2 — 20 /N foram

obtidos.
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Figura 2.7: Resultados obtidos a partir de experimentos que utilizam cantilevers como sensores
de forca na medida de: (a) atrito entre MW-CNT [5, 6], (b) na quebra de MW-CNT [7] e (c) em
nanofios de BN [8]. Na tabela em (b) constam o nanotubo, seu comprimento L, os didmetros
interno ID, e externo OD, a forca F e a tensdo maxima obtida o.

A principal fonte de erro em experimentos envolvendo cantilevers esta na calibracao da cons-
tante eldstica, independente da montagem utilizada. A dificuldade em se calibrar tais alavancas
reside do proprio processo de fabricagdo (litografia) que, embora possibilite a producao em série,
nao permite uma grande precisdo na dimensdes geométricas, principalmente na determinacdo da
espessura das alavancas, que por sua vez causam variagdes também na secdo transversal das
alavancas. Desta forma, os cantilevers comerciais apresentam variagoes de até duas ordens de
grandeza em sua constante eldstica. A fim de determinar com maior precisao esses valores, varias
técnicas foram propostas [48,50-56], contudo as incertezas sdo da ordem de 10%. A calibracio
dos cantilevers serd tratada com maiores detalhes no capitulo 4 quando abordaremos a calibracio
do sensor de forca proposto neste projeto.

Dessa forma, de modo geral, vemos que os cantilevers sio amplamente utilizados como
sensores de forca para estudos de propriedades mecanicas. As montagens experimentais usuais
sdo de simples geometria, figura 2.6. A quantifica¢do da forga € feita aplicando-se a Lei de Hooke
e estd necessariamente acoplada a aquisicdo de imagens de SEM, através das quais se obtém a

deflex@o da alavanca. Forcas da ordem de n/N s@o obtidas em experimentos de deformacao in
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situ de diferentes nanoestruturas 2.7. A principal fonte de erro associada a essas medidas estd na

calibragdo da constante eldstica da alavanca, que é da ordem de 10%.

2.3.2 Dispositivo Capacitivo

Uma outra classe de sensores de for¢ca para ensaios mecanicos na escala nano € proposta,
baseado em um sistema microeletromecanico (microelectromechanical systems - MEMS) desen-
volvido por H. D. Espinosa et al. [10,57]. Trata-se de um dispositivo microfabricado para testes
de tracdo no qual a determinagdo da forca € feita eletronicamente, ou seja, independente das
imagens de microscopia. Na figura 2.8a temos uma imagem do sensor onde sdo indicadas as po-
sicoes do atuador (thermal actuator), da amostra (specimen) e do sensor de carga (load sensor).
Como podemos observar, a amostra € a ponte que conecta o atuador e o sensor. Este dispositivo

¢ adequado ndo apenas para experimentos in situ em um SEM, mas também em TEM.

Specimen

Folded beams

W

Thermal Load sensor

actuator

Figura 2.8: Imagem de microscopia do dispositivo microfabricado para ensaios de tracdo de
amostras na escala nano (a). A quantificacdo da forca aplicada € feita eletronicamente, por
meio da variacdo da capacitincia do sensor de carga (load sensor). Ele é composto por eletrodos
organizados como pentes intercalados, dos quais uma das estruturas € fixa e outra nao, permitindo
a variacdo da distancia entre elas. (b) [9].

O sensor de carga é composto por eletrodos organizados em duas estruturas semelhantes a
pentes intercalados (figura 2.8b). A posi¢do dos eletrodos de uma dessas estruturas € mantida
fixa, enquanto que a da outra pode ser alterada. Desta forma, quando o atuador deforma a
amostra, a distancia entre os eletrodos muda e consequentemente a capacitancia entre eles. A
variacgdo da capacitincia AC' e da distancia entre os eletrodos Ad € dada por:

AC =~ 2N2€A
dg

onde N é o nimero de capacitores, A a area de superposi¢ao, dj a separaco inicial dos eletrodos

Ad, (2.2)
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e € a permissividade elétrica.
Conhecendo-se a constante eldstica do sensor de carga, kse,s0r, € Obtendo-se Ad a partir de

AC, pode-se obter a forca aplicada Fi,,,,

d_gAC
2NeA ’

Desta forma os valores das for¢as podem ser determinados diretamente a partir das medidas

Fappl = ksensorAd = ksensor (23)

de capacitancia. Porém, antes de aplicar o dispositivo é necessario realizar duas calibragdes: (i)
a resposta de AC' em fungdo de Ad e (ii) o valor de kgepsor- O primeiro € obtido a partir de um
dispositivo semelhante microfabricado no mesmo chip, no qual ndo hé espaco para a amostra, ou
seja, o atuador estd ligado diretamente no sensor de carga. Com este dispositivo obtém-se C'(d).
O valor de kg, 50 € Obtido a partir da sua frequéncia de ressonéncia e conferido por simulacgdes
de elementos finitos.

Estes sensores possuem resolu¢des em forca de 35 n/N e de 145 nN, variando em funcao
da constante eldstica do sensor de carga [57]. Para o correto posicionamento das amostras é
necessario o uso de nanomanipuladores. Medidas em filmes policristalinos de silicio de 1.6 pm
de espessura (figura 2.9a), em nanofios de Pd de 200 nm de diametro (figura 2.9b) e de SiC
de diferentes tamanhos (figura 2.9¢) e de ruptura de nanotubos de carbono (figura 2.9d) foram
realizadas [9-11] e forcas de 1 uN a 1 mN foram medidas. Na figura 2.9a -2.9c mostramos
os resultados como curvas de Stress-Strain. Para obter os valores das forcas aplicadas basta
multiplicar o stress medido pela drea da secdo transversal do objeto.

As principais fontes de erros associados nestas medidas sdo, assim como no caso do cantile-
vers, a determinacao de k.,s.-. Como eles sdo fabricados utilizando tecnologia semelhante a da
producdo das alavancas, litografia e corrosao/polimento eletroquimico, as dimensdes do sensor
(principalmente a espessura) podem sofrer variacdes que refletirdo na determinacao da constante
elastica. Além disso, a calibracdo do dispositivo assume que as respostas da capacitincia em
funcdo da separacdo dos eletrodos € igual em todo o chip no qual o sensor é construido, o que
ndo necessariamente € verdade.

Temos entdo um dispositivo complexo, que permite ensaios mecanicos de nanossistemas
tanto em SEM quanto em TEM e que tem como uma de suas caracteristicas principais a quan-
tificacdo da forca independente das imagens de microscopia. A determinagdo da forga é feita
a partir de sinais elétricos (variacdo da capacitincia equacdo 2.3) e que resolucdes de 35 n/N
foram obtidas. No entanto temos que regides de for¢a abaixo desse valor ndo sdo acessadas
por este tipo de sensor, sendo necessdrio recorrer novamente as montagens com cantilevers de

AFM. A calibragdo do sensor € mais elaborada, embora isto seja consequéncia direta do fato de
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Figura 2.9: Medidas de Stress-Strain feitas com o dispositivo capacitivo. Os resultados apresen-
tados correspondem a experimentos em filme policristalinos de Si (a), em nanofios de Pd (b) [10]
e de SiC (c) [11] e de ruptura de MW-CNT (d) [9].

relacionarmos a forca com uma medida elétrica.

2.3.3 Osciladores de Quartzo

Outra alternativa de sensores de forca para estudos das propriedades mecanicas € a utiliza-
¢do de osciladores de quartzo, em completa analogia a sua aplicagdo em modos dindmicos de
AFM, AM-AFM e FM-AFM [14,58]. Devido a grande proximidade com a abordagem proposta
neste projeto, discutiremos com mais detalhes as aplicagdes deste tipo de sensor. Inicialmente
entdo trataremos da descricio do FM-AFM, a partir do qual estenderemos a andlise para nossa

aplicacao de interesse.

2.3.3.1 AFM com Modulacao em Frequéncia

Os modos dindmicos de microscopia consistem basicamente em manter a ponta de prova
oscilando sobre a superficie da amostra e, a partir de alteragdes nas curvas de ressonancia, obter
um sinal para geracdo de contrastes para a formagdo de imagens. Os sinais mais utilizados
sdo as variagdes na amplitude de oscilagdo e na frequéncia, o que fornecem respectivamente a
modulagdo em amplitude (AM-AFM) e em frequéncia (FM-AFM). Como ja mencionado, nosso

interesse estara concentrado em FM-AFM.
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Este modo de operagcdo de AFM € também conhecido como "modo ndo-contato", pois a ponta
apenas oscila sobre a amostra, sem que haja de fato contato entre elas, observando assim prefe-
rencialmente as interagdes atrativas entre elas. Considerando que a ponta oscile com amplitude
constante A,s., com frequéncia de ressonancia f, (do oscilador), que a for¢a entre a ponta e

amostra ¢ dada por Fi,, temos que a posi¢ao ¢(t) e o momento p(t) da ponta sdo dados por [59]:

q(t) = Apse cos(2m fot), (2.4)
© d
p(t) = m*% = 2 fo Apee sin(27 fot). (2.5)
Onde
1 [k
=520 (2.6)
T m

onde kg € a constante de mola do oscilador e m* sua massa efetiva.
Considerando que a ponta se comporta como um oscilador harmonico simples quando ela

ndo interage com a amostra, pode-se escrever o Hamiltoniano nio perturbado:

p2 + k0q2.
2m* 2

A forca de interac@o entre a ponta e a amostra cria um perturbacdo ao sistema dada pela

Hy = 2.7

relagdo:

Fts = _v‘/;fs (28)

Para obter a expressdo de f em funcdo de Fj, utiliza-se o formalismo de Hamilton-Jacobi e
as variaveis de acdo-angulo [60], transformando a posi¢do ¢ € 0 momento p em acdo J e angulo

[ que define por sua vez a fase da oscilagdo (2753).

=/ 2f o/ sin[27( fot + 3)] (2.9)

ko) cos [27(fot + B)] (2.10)

272 f,

Comparando equacgdes 2.4 € 2.9 tem-se para o caso ndo-perturbado (V;; = 0):

J = Agscko

=1/4 2.11
e B/ 2.11)
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Quando V;; # 0, J e § variam de acordo com as seguintes relacoes:

dJ _ _0H d8_oH
d 03 dt  0J°

Caso |Fis(q = —Ause)| < koAsse, 0 movimento da ponta ainda serd aproximadamente

(2.12)
harmoénico, com frequéncia f = fy + Af e 0H/0J ~ 0V,;/0J. A mudanga em frequéncia

_/dB\ _ /OVis\ _ /OVis Oq
Af_<dt>_<8J>_<8q aJ> 13

Diferenciando entdo a equagio 2.9 chega-se na seguinte expressao para A f:

serd dada entdo por:

Jo Jo 1 /1o
Af = k-OAQ <Ftsq> = koAQ m FtsAosc COS(27Tf0t)dt (214)
osc osc 0
f2 1/fo
Af = ﬁ / Fs cos (27 fot)dt (2.15)
0<4losc JO

Em muitos casos a for¢a de interacao pode ser bem descrita como uma lei de poténcia, com

«v constante:

Fys = —aq™, (2.16)
resultando em uma perturbacdo para o Hamiltoniano da seguinte forma:

8]

~hgo1 para n > 1
OVis o
Fu= =%, »Vel@ =1 —allg) para n=1 (2.17)

—ag®/2 para n=—1

Consideraremos o dltimo caso, no qual a interag¢do entre a ponta e amostra € modelada por um
potencial harmdnico, como se houvesse uma mola virtual de constante eldstica ks. Dessa forma
tem-se que a forca de interacdo € dada pela lei de Hooke, sendo portanto igual ao produto de k;
pelo deslocamento total x(t) da mola. Esse deslocamento é dado, por sua vez, pela contribui¢do

da amplitude de oscilagdo da ponta de prova ¢(t) e pelo deslocamento linear da mola dx:

z(t) = q(t) + ox = Apsc cos(2m fot) + 0. (2.18)

Com isso Fy, pode ser escrita como

18



Fis = ksx(t) = ks[Apsc cos(2m fot) + dx]. (2.19)

Substituindo esta expressdo na equagdo 2.15 e integrando chega-se na seguinte expressao que

relaciona k, com A f, fy e ko:

2. Af - ko
fy = =40
Jo

Como ko, A,s. € fo sdo constantes, tem-se claramente que A f fornecera a constante de mola

(2.20)

ks, que representa no caso o gradiente da forca de interagdo.

Embora tenha sido utilizado todo um formalismo na deducdo da equag¢ao 2.20, um resultado
analogo pode ser obtido por meio de uma aproximagao em primeira ordem da expansdo de Taylor
da relagdo w = (k/m)l/z.

d
wik) ~wlko) + (o) (k- ko) 2.21)
ik ),
B)—wiko) = () ko) = = /7 — ko) 2.22)
w W \Rg) = dk - 0) — I k?() 0 .
Aw— 1 Ak:>Ak:2£k0:2ﬂko (2.23)
2m*wy Wo Jo

onde wy = (ko/ m*)l/ ?. O resultado da expressdo 2.23 relaciona as variagdes de frequéncia
Aw e de constante elastica Ak como a obtida pela expressdo 2.20, porém por uma metodologia
muito mais simples e intuitiva. O ponto importante nesta abordagem estd, no entanto, no eviden-
ciamento das aproximagdes que levam ao resultado desejado. Através deste desenvolvimento,
veé-se claramente que trata-se de uma aproximacao em primeira ordem apenas, de modo que as
contribui¢des da forca sobre o sinal podem estar contidas em termos de ordem maior, que sao
habitualmente desconsiderados.

Desta forma temos que a partir das varia¢des nas frequéncia de ressonancia, A f, podemos
obter apenas variagdes em V Fig, ou seja, Ak = k — ko (equagdes 2.20 e 2.23). Para que seja

obtido realmente os valores de F;, € preciso recorrer a técnicas de inversao [61-66].

2.3.3.2 FM-AFM em Modo Contato

Como vimos anteriormente, a técnica de FM-AFM nio estabelece contato direto entre a ponta
e a amostra, uma vez que ela ndo permite medidas na regido de interacdo repulsiva causada entre

outros fatores pelo principio de exclusdao de Pauli, caracteristica do contato fisico entre dois
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corpos. Contudo, encontramos na literatura um trabalho que aplica o setup experimental e a
metodologia de medidas tipicas de FM-AFM em modo contato para o estudo das propriedades
mecanicas de nanoespiras semicondutoras [67]. Neste trabalho sdo utilizados microdiapasdes
de quartzo (tuning forks, TF) como osciladores ao qual sdo adicionadas pontas de prova para
interacdo com a amostra. O uso desses diapasdes em experimentos de FM-AFM ¢ rotineiro,
porém para a obtencao de imagens [14,19,68,69], ndo neste contexto de medidas de deformacao.

Os TF’s foram acoplados a um sistema comercial de nanomanipulacdo in situ em um SEM
para a realiza¢do do experimento que consistiu em esticar espiras semicondutoras conforme ilus-
trado nas figuras 2.10a e 2.10b. Foram adquiridos entdo a variagdo da frequéncia de ressonancia
do TF e, a partir da expressdao 2.23, a constante eldstica das molas (Kynp, figura 2.10c). A
quantificacdo da forga, entretanto € feita com auxilio das imagens de microscopia, de onde sdo
retirados os valores dos deslocamentos Ax para a aplicacdo da lei de Hooke, ' = KypyAx,

figura 2.10d. Valores medidos de for¢a variaram no intervalo de 0.02 — 3 u/N.
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Figura 2.10: Experimento de deformacao in sifu de nanoespiras semicondutoras (a) e (b). Valo-
res da constante eldstica obtida Ky g a partir da variagio da frequéncia de ressonancia do TF
(c). Quantificacdo da forga aplicada, calculada multiplicando-se os deslocamentos medidos nas
imagens de SEM pelas constantes elasticas obtidas pelo diapasao (d).

Para analisarmos as principais fontes de erros associados a medida € interessante explicitar-
mos a dependéncia da for¢a com os parametros do experimento. Assim, utilizando a equagio
2.23 como descrito, e denominando a constante eldstica do TF como krp e a frequéncia de

ressonancia inicial (F' = 0) como f7pr temos:

2Afk 2A
fTF fTF
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Vemos entdo que a for¢a depende exclusivamente das medidas da frequéncia de ressonancia do
diapasao, do deslocamento e da constante eldstica do diapasdo.

As frequéncias sdo medidas facilmente por equipamentos eletronicos apropriados (amplifi-
cadores lock-in, analisadores de espectro, etc). As distancias sdo obtidas através das imagens de
SEM como mencionado. A constante eldstica do TF foi calculada a partir das dimensdes dos

bragos do diapasdo, seguindo a expressao 2.25.

(2.25)

onde L corresponde ao comprimento do brago, 7" a espessura, W a largura e £ o médulo de
Young do quartzo. Esta expressdao ndo considera os efeitos da ponta de prova (acoplada ao
oscilador para interagir com amostra). A forma como ela altera as propriedades do diapasao ainda
ndo foi apropriadamente caracterizada de modo que a hipdtese de que essa perturbacdo € minima
precisa ainda ser comprovada. E importante notar aqui a dependéncia da constante eldstica com
o cubo da largura do brago do diapasdo, W3, o que difere drasticamente da dependéncia para
um cantilever que é com o cubo da espessura. Isso € devido ao modo de oscilagdo do TF que é
longitudinal (no plano dos bragos), e ndo transversal como no caso das alavancas de AFM.

De todo modo, este trabalho apresenta uma nova alternativa interessante para estudos de
propriedades mecanicas de nanoestruturas, caracterizada pelo emprego de TF’s e pela aplica-
¢ao da metodologia de FM-AFM. No entanto, com essa abordagem nao medimos diretamente a
forca aplicada, e sim Ak = VF. Para a determinac¢do da forca precisamos recorrer novamente
a andlise de imagens, procedimento semelhante ao uso dos cantilevers de AFM. Este sensor foi
descrito em detalhes devido sua proximidade com o sensor desenvolvido neste trabalho de douto-
rado. Como veremos no préximo capitulo, nosso sensor também serd baseado no funcionamento
de um TF, porém nossa intencdo € a de medir as forcas diretamente, e nao seu gradiente, VF', e

sem a dependéncia de imagens, utilizando apenas os sinais elétricos do diapasao.

2.4 Sumario

Neste capitulo fornecemos uma descricao dos principais aspectos envolvendo o microsco-
pio eletrdonico, o nanomanipulador e os principais sensores de for¢a aplicados na caracteriza¢ao
mecanica de nanoestruturas. Abordamos os pontos relevantes sobre o funcionamento do micros-
copio, considerando seus principais componentes, o canhdo de elétrons, as lentes magnéticas e
as aberturas. O nanomanipulador teve seus sistemas de movimentagao grosseira e fina descritos,

bem como seus controles. Por fim, tratamos dos sensores de for¢a e das montagens experimen-
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tais mais comuns que utilizam cantilevers de AFM, sensores capacitivos e tuning forks. Vimos
também que os valores das for¢as podem variar de 10 — 50 n/N para estudo do atrito entre MW-
CNT até algo em torno de 20 /N em experimentos envolvendo nanofios protusos e nanotubos de
outro materias. A aplicagdo de TF’s como sensor de forca, em uma extensao da sua aplicacdo em
FM-AFM, foi feita em detalhes. Isto € por se tratar da abordagem mais préxima da nossa pro-
posta. No préximo capitulo forneceremos entio a descri¢do do diapasdo e de suas propriedades

e a concepgao do nosso sensor de forga.
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Capitulo 3
Sensor de forca

Neste capitulo serd analisado inicialmente a caracterizacdo dos funing forks como ressonado-
res mecanicos e sua aplicacdo como sensores de forca. Ap6s essa discussiao inicial descreveremos
nossa proposta de sensor e detalharemos todos os aspectos relacionados ao seu funcionamento e
operacdo. Serdo considerados assim o design do sensor, a sua confecg@o e o sistema eletronico

necessario para sua operagao e controle.

3.1 Tuning Fork

3.1.1 Descricao

Os tuning forks (TF) sdo microdiapasdes de quartzo comumente empregados como referén-
cias para medidas de frequéncia em circuitos eletronicos. Na figura 3.1 tem-se o exemplo de
um relégio de pulso baseado neste tipo de dispositivo, onde o TF estd evidenciado. Como pode
ser visto nesta figura, ele é comercializado encapsulado por um cilindro metélico de aproxima-
damente 6 mm de comprimento e 2 mm de didmetro. Esta capsula é mantida a vicuo e dela
saem dois terminais elétricos. Estes diapasdes possuem frequéncia de ressonancia nominal de
215 = 32768 H 2.

Contudo, além dessas aplica¢cdes comerciais, os TF’s também sdo amplamente empregados
como sensores em diferentes tipos de microscopia de ponta, como AFM [70-72], MEM (Magne-
tic Force Microscopy) [73] e SNOM (Scanning Near-field Optical Microscopy) [74]. Além disso,
ha trabalhos que utilizam o TF como sensor de forca para estudos de propriedades mecanicas de
contatos atomicos [75], e como dispositivo de alta sensibilidade para AGM (Alternating Gradi-

ent Magnetometry) [76]. Com esses exemplos evidenciamos a versatilidade deste componente e
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Figura 3.1: Foto de um relégio de pulso cujo funcionamento é baseado em microdiapasdes de
quartzo. Estes sdo evidenciados na figura, que mostra também a forma com que sdo comerci-
alizados, encapsulados por uma cobertura metdlica, € com esta capa removida, evidenciando o
diapasao.

sua crescente aplicacdo no mundo cientifico e tecnoldgico. Isto estd diretamente associado a fa-
cilidade de excitar e de adquirir os sinais do TF através da exploracdo da propriedade piezolétrica
do diapasdo. Desta forma estas tarefas sdo facilmente executadas apenas por meio da aplicacdo
e da medicao de sinais elétricos. Os sensores de forca serdo considerados com mais detalhes em
secOes futuras, no momento nos concentraremos em descrever as principais caracteristicas que
permitem essa extensa e variada lista de possiveis aplicacdes para os TF’s.

O funcionamento bdsico dos tuning forks ¢ o mesmo do diapasdo utilizado por musicos para
afinar instrumentos musicais [77]. O diapasdo € composto por dois bracos idénticos, paralelos e
unidos por uma base em comum. A frequéncia de ressonancia ( frr) é definida entdo por dois
fatores: (2) pela geometria dos bragos e (22) pelo material a partir do qual o diapasdo é feito. Isso
¢ decorrente do fato da constante eldstica do diapasdo (krr) ser dependente destas varidveis,
conforme demonstraremos na se¢ao 3.1.2.

Para o estudo dos TF’s ha duas possiveis abordagens, uma tratando o ressonador mecanica-
mente, resolvendo as equagdes de movimento para os bragcos acoplados. A segunda alternativa
¢ analisando seu circuito equivalente, modelando-o como um circuito RLC em série conhecido
como circuito de Butterworth-Van Dyke [78]. A figura 3.2 ilustra as equivaléncias entre as duas
descricoes.

Nesta descri¢do, o oscilador possui massa M, constante eldstica k e coeficiente de amorteci-
mento h. No circuito esses parametros sao dados pela indutancia L1, pelo inverso da capacitancia
1/C e pela resisténcia RR;, respectivamente. As conversdes sdo vistas mais facilmente quando

montamos as equagdo que descrevem os osciladores amortecidos mecanico (3.1) e elétrico (3.2):
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Mechanical Electrical
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I
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i LB
=

(@) (b)

Figura 3.2: Esquema da representacdo mecanica do oscilador amortecido, onde o coeficiente de
amortecimento € dado por h(a) e o seu circuito RLC' equivalente (b) [12].

k
Mz +ht+kx =F;wg =1/ — 3.1
T+ hx + kx ;Wo i (3.1)
1
LiG+ Rig+q/C1l =U;wy = 3.2
19 19+ q/ 0 L0 (3.2)

Observando ainda o circuito da figura 3.2, vemos que além do tipico oscilador RLC' ha
também uma capacitancia Cy em paralelo. Esta capacitincia é devido ao fato dos TF’s possuirem
eletrodos de prata, de polarizagdes inversas, depositados em lados adjacentes dos bracos. Como
veremos ao longo deste capitulo, estes eletrodos sdo fundamentais para o funcionamento do
TF e para sua aplicacdo em diversos sistemas conforme listado anteriormente. Na figura 3.3
abaixo pode-se ver duas fotos de microscopia eletronica de varredura onde eles estdo evidentes
juntamente com um esquema de sua distribui¢do ao longo dos bracos do TF (figura 3.3c [13]).

A sua principal func¢do € fazer uso das propriedades piezoelétricas do quartzo. Através deles
excita-se o TF eletricamente por meio da aplicacdo de diferencas de potenciais nestes eletrodos,
e também adquire-se o sinal de resposta gerado pela vibragdo, seja ela produzida mecanica ou
eletricamente. Para a excitacdo mecénica pode-se utilizar piezos e bobinas e a resposta é dada
pela amplitude de vibra¢do dos bragos (ag). No caso elétrico, o TF é alimentado por uma vol-
tagem AC e sua resposta é dada pela corrente produzida pela oscilagdo dos bragos do diapasdo.
Neste caso, tanto a excitacdo, quanto a medida da resposta sdo feitos pelos dois terminais dos
eletrodos. As formas de excitacdo e de medi¢do da resposta podem ser combinadas, sendo por-
tanto possivel excitar o TF de um modo e adquirir seu sinal de outro. Isto fica entdo a critério da

conveniéncia do aparato experimental onde o TF serd inserido.
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Figura 3.3: Fotos de microscopia eletronica de varredura mostrando a distibui¢c@o dos eletrodos
na superficie dos bragos do TF em uma vista superior (a), e lateral (b) dos bracos do tuning fork.
Tem-se ainda um esquema mostrando a distribui¢do completa dos eletrodos (c) [13].

Além da excitagdo e da aquisi¢ao do sinal do TF, esses eletrodos definem também o modo
de vibragdo preferencial do diapasdo. Isso decorre do fato dos eletrodos adjacentes estarem
inversamente polarizados. Na figura 3.4 é mostrado uma secdo transversal dos bragos do TF
com as linhas de campo elétrico devido aos eletrodos e a forma como eles estdo conectados. As
setas indicam o sentido da movimentacdo dos bracos, que oscilam fora de fase entre si, como
se o movimento de um braco fosse espelhado em relacdo ao outro. Um ponto interessante a ser
notado, é que hd um acoplamento entre os bracos devido ao efeito piezoelétrico. Quando um
braco é defletido, ele produz uma separacao de cargas, criando uma diferenca de potencial entre
os eletrodos. Essa d.d.p deflete, por sua vez, o outro braco do diapasdo na direcdo oposta, de
modo que o movimento dos bragos estd acoplado ndo apenas mecanicamente (pela base do TF)
mas também elétricamente por meio dos eletrodos.

Outro efeito importante gerado pelos eletrodos é a presenca de uma assimetria na curva de
ressonancia do TF. Na figura 3.5 mostramos uma curva de ressonancia de um TF encapsulado e
excitado eletricamente com frequéncia de ressonancia de 32763.3 + 0.1 H z. Observando a curva
antes e apds a ressonancia, vemos que a corrente se comporta de modo diferente. Antes do pico
ela possui um valor pequeno e ndo nulo, enquanto que apds ela vai a zero rapidamente. Como
veremos a seguir, este efeito € mais pronunciado quando considerarmos a adimtancia do TF.

Com isso fica claro que podemos explicar muito a respeito do TF considerando apenas sua
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Figura 3.4: Esquema da se¢do transversal dos bracos de um TF indicando a distribui¢cdo dos

eletrodos e suas ligacdes. As cores indicam polaridades diferentes, e sdo desenhadas também as
linhas do campo elétrico gerado.
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Figura 3.5: Curva de ressonancia de um TF encapsulado a vacuo.

estrutura. Os tuning forks utilizados nesse projeto sao do fabricante Vishay Dale Electronics do

modelo XT38T. Eles podem ser adquiridos em lojas especializadas de componentes eletronicos.
Possuem um custo extremamente baixo de R$ 0.76.

3.1.2 Constante Elastica do Tuning Fork

Considere primeiramente a constante eldstica k,, do n-ésimo modo vibracional de uma barra
de comprimento L, espessura 7', largura W e médulo de Young F. Comeg¢amos entdo pela
deflexdo da barra, u,,(z), que é dada por [79]:

=) - () L o (3) o 3
3.3)
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onde /3, corresponde a n-ésima raiz da equac@o cos (x) cosh (z) + 1 = 0. A constante k,, é

obtida igualando as duas expressdes para energia eldstica:

ki, (L)
&, = u—() (3.4)
2
W3E
e isolando a constante elastica ficamos com:
B (sin B, + sinh §,) TW3E (3.6)

~ 48(cosh B, sin B3, — cos B, sinh 8,)  L?
Considerando o primeiro modo vibracional, ; = 1.8751 chegamos a expressdo para a cons-

tante elastica do TF:

TW3E
I3

Ressaltamos novamente que a dependéncia em W3 da constante eldstica é devido ao modo

krp = 0.2575

3.7

de oscilacao do TF que ¢ longitudinal, conforme indicado na figura 3.4. A partir das imagens de
microscopia, retiramos as dimensdes dos bragos do TF, L = (5.85 £ 0.01) mm, W = (565 £ 1)
pmeT = (339 &+ 1) um. Adotamos FE = 7.87 - 10'° Pa como valor para ao médulo de Young
do quartzo [13]. Substituindo esses valores na equagdo 3.7 obtemos krp =~ (620 £ 5) - 10N /m,
se tratando de um valor bastante alto quando comparado aos cantilevers de AFM que geralmente
possuem constantes eldsticas de no maximo da ordem de algumas dezenas de N/m. Isso indica
que o TF é um oscilador bastante rigido. Com isso podemos esperar que a amplitude de oscilagdo
dos bragos do TF (ay) serd consideravelmente pequena. Porém, antes de tratarmos as amplitudes
de vibragdo, abordaremos outro parametro fundamental na andlise de osciladores, o fator de
qualidade, Q.

3.1.3 Fator de Qualidade do Tuning fork

O fator de qualidade () € um pardmetro adimensional que descreve quao amortecido um
oscilador estd. Ele estd relacionado com a largura de banda do ressonador ao redor do centro
do pico de ressonincia e é definido como a razdo da energia armazenada pela energia dissipada
durante um periodo. Para o TF, esse nimero varia entre 10% e 10°.

Este altos valores de () fazem com que os TF’s sejam extremamente sensiveis a pequenas
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mudancgas que possam alterar a interag@o entre o oscilador e 0 meio em que ele estd inserido.
Essa caracteristica permite que eles sejam empregados como sensores de for¢a com resolugdo de
sub-pN quando operados proximos a freqiiéncia de ressondncia e em condi¢des propicias para
tal (ultra-alto vacuo e baixas temperaturas) [41], ou mesmo como sensores para andlise de tracos
quimicos em gases [43]. Medidas como essas, com tamanha precisdo, equivalem a mudancgas
sutis em seu sinal, de subhertz em fj, por exemplo (Af/fy ~ 107°).

Podemos obter () de diferentes formas a partir das curvas de ressonancia e de fase do TF [12]:

1. @ = wy/Aw; Aw sendo o intervalo de freqiiéncia em que a amplitude € igual a 1/ V2 =

0.707 da amplitude maxima.

2. Quando o tuning fork sai da condi¢ao de ressonancia, sua amplitude de oscilagdo cai para

1/e da amplitude na ressonancia em () /27 periodos.

3. Ainclinagdo da curva da fase (entre o sinal de entrada e o de saida do TF) pela freqiiéncia,

no ponto de ressonéncia, é 27/Q).

Podemos reescrever a definicao 1 dada acima em fun¢do do tempo de estabilizacdo do TF, 7,
que € dado pelo inverso da largura a meia altura do pico, Af (7 = 1/Af). Assumindo que no
tempo 7 o TF oscila IV vezes, e que o TF tem periodo ( = 1/ fo, temos:

Wo Jo

= R = Aj =T =JNCQ=N. (3.8)

Com isso vemos que o fator de qualidade corresponde ao nimero de ciclos necessarios para
um oscilador, no caso o TF, estabilizar sua oscilagdo. Isto é importante para avaliarmos os
tempos de aquisi¢do nas medidas das curvas de ressonancia. Isto se torna claro se considerarmos
um experimento em que a interacdo do TF com o meio seja alterada no decorrer das medidas.
Caso o tempo de aquisi¢do dos dados (t,,) seja menor do que 7, o sistema ndo estard estavel, e
consequentemente os sinais medidos corresponderdo a transientes.

Partindo da prépria defini¢cdo de (), podemos concluir que seu valor pode ser alterado em fun-
¢do da quantidade de energia fornecida ao oscilador em cada ciclo. Isso pode ser feito variando-se
a frequéncia e a fase do sinal de alimentacdo do sistema oscilante. Como ja mencionado, outra
forma de alterar o valor de () é modificando o meio em que o ressonador estd imerso. A ener-
gia dissipada por ciclo serd maior em meios mais viscosos, devido a maior dissipacdo devido
ao aumento do arraste. Além disso, em meios viscosos, a mistura de modos vibracionais € mais
pronunciada, havendo um aumento da contribuicao de oscilagdes transversas (perpendiculares ao

modo normal de vibracdo) que também fazem com que a energia se dissipe mais rapidamente.
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Mudangas no valor de () ndo deveriam, a principio, refletir em alteracdes em f,, uma vez
que a frequéncia de ressonancia independe desse pardmetro. Contudo, varia¢des no () devido
a mudancas no meio, em geral sdo acompanhadas de mudangas em f; também. Isso porque,
contaminacdes (ou auséncia delas) presentes no novo meio interferem na massa do oscilador
(M), que como sabemos define, juntamente com a constante eldstica, a frequéncia de resso-
nancia fo = 1/27\/kpr/M. No caso do TF temos que, ao retird-lo de seu encapsulamento,
as contaminacdes do ambiente depositadas nos bragos sdo suficientes para causarem alteracoes

consideraveis em fj, como pode ser visto na figura 3.6.
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Figura 3.6: Curvas de ressondncia obtidas experimentalmente com o tuning fork fechado a
vicuo (Encapsulado), e aberto em condi¢cdes ambientes (Ar). Nota-se também que a mu-
danca na frequéncia é significativa. Os valors obtidos foram Q... = (46.9 & 0.7)10% e
Qur = (19.1+0.7)10% € iepe = 54 - 108 A€ iy, = 8- 107% A.

Nesta figura a frequéncia de ressonancia do TF varia de 32763.3 &= 0.1 H z (TF encapsulado
a vdcuo) para (32759.8 0.1) Hz (TF oscilando no ar), o que corresponde a um A f de 3.5 +£0.1
Hz. Além disso, podemos notar que houve uma mudancga significativa na altura e na largura
do pico de ressonancia. No ar a resisténcia a0 movimento dos bragos do diapasdo é maior, e
consequentemente o fator de qualidade serd menor e a curva de ressonancia mais larga. Isso
explica também a diminui¢do da altura do pico de ressonincia. Para as curvas da figura 3.6
temos Qene = (46.940.7)10% € Q, = (19.140.7)103 e a amplitude da corrente na ressonancia
igual @ ig,. = 54 - 108 Ae i, = 8-107% A.

Com isso vemos que as principais caracteristicas da curva de ressonancia do TF, posi¢ao,

largura e altura do pico de ressonancia, sdo suscetiveis a pequenas variacdes externas. Isso torna
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os TF’s interessantes em aplicacdes como sensores, uma vez que algum desses parametros podem

ser utilizados para indicar interacdes com um sistema de interesse.

3.1.4 Amplitude de Oscilacao dos Bracos do Tuning fork

A amplitude de oscilagdo dos bracos do TF pode ser obtida a partir de parametros experi-
mentais conhecidos: sinal de excitacdo, fator de qualidade, constante eldstica e frequéncia de
ressonancia [80].

Para tal consideramos primeiramente a energia mecanica armazenada no TF. Como cada
brago possui uma energia eldstica igual a krra? /2, temos que a energia total do diapasdo é dada

por:

A energia dissipada por unidade de tempo pode ser escrita partindo-se da defini¢do de Q):

dé, krrag Em
(_) _ _Wofrrdy %o (3.10)
dt diss Q Q
Esta taxa de perda de energia é compensada pelo sinal de excitagdo do TF, V' e ¢:
dé,
— = Vi. 3.11
( dt ) drive ' ( )
Com as expressoes 3.10 e 3.11 podemos escrever ay em funcdo dos outros parametros:
krpal Vi Vi
WoRTEy g J @V [ OV 3.12)
Q krrwo 27 fokrr

Este modelo € aplicavel para o limite de pequenas oscilacdes, da ordem de nm ou menores,
que sdo valores de trabalho tipicos de aplicagdes de TF em AFM por exemplo. No limite de
altas amplitudes de oscilacdo, efeitos ndo-lineares comecam a ser predominantes. Mesmo que
a simetria dos bragos do diapasao seja levemente quebrada, pode-se ainda aplicar este modelo.
Isto € importante, pois como veremos futuramente, os TF’s aplicados como sensores de for¢a sdo
em geral assimétricos.

Considerando as caracteristicas das curvas fornecidas na figura 3.6, V- de 4 mV e krp de dado
pela se¢do 3.1.2, &~ 6200 N/m, temos que as amplitudes de vibra¢do para o TF encapsulado e no
ar sdo de 180 &= 8 nm e de 34 + 2 nm respectivamente. Nos experimento in situ de microscopia

os valores de ag sdo da ordem de 20 nm e em experimentos de FM-AFM, as amplitudes do TF
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sdo mantidas abaixo de 1 nm [68, 81].

3.1.5 Modelagem do Tuning Fork: Circuito Equivalente

Como discutido no inicio do capitulo, o TF pode ser modelado a partir de seu circuito equi-
valente, figura 3.2. Nesta se¢do, discutiremos como obter os valores de Ry, L;, C; e de Cy a
partir de medidas das partes real e imagindria da admitincia [82]. Essas grandezas sdo facil-
mente medidas utilizando um amplificador lock-in (LIA - lock-in amplifier), correspondendo as
componentes X e Y do sinal de saida do LIA.

A admitancia do circuito equivalente ao TF é dada por:

1 Y (jw) = ! + L wCo(—w? + 51 + nes) | whRi 1
ZTF R1 + ij — wLCl uj—g() —w? L1 Llc()’
(3.13)

onde j = v/—1.

A parte real é dada por:

R{Y (w)} = o : (3.14)

Lywo
Ry

Temos entdo que o valor da parte real da admitincia quando w = wy € igual a 1/ Ry, forne-

1 . —
ondewoz m,@—

cendo assim o valor medido da resisténcia caracteristica do TF. Utilizando esse valor de R; e
também o valor do fator de qualidade pode-se determinar o valor de L.
O valor de ('} pode ser obtido com o valor de wy e de Ly, ja o de C pode € determinado a
partir da parte imagindria da admitancia. No limite de () >> 1 ela é dada por:
2 2
H{Y ()} = % (3.15)
onde wr = ﬁ;CT = o% —i—cio.

Quando w — wp hd uma discontinuidade em Im{Y (yw)} e, para w = wr tem-se que
Im{Y (yjwr)} = 0. Assim, medindo-se a parte imagindria da admitincia, e obtendo o valor
em que ela se anula (fora da condicao de ressonincia) pode-se obter o valor de wy e conseqiien-
temente o de Cr. Com os valores de C'; e de Cr calcula-se Cj.

Isso descreve o método de obtencdo dos valores de Ry, Ly, C e C, e consequentemente a
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descrigao fisica do TF. O conhecimento desses valores sdo importantes por questdes de comple-
teza. Além disso a realizacido de experimentos que permitam a coleta dos dados necessdrios a
aplicacdo desse modelo € uma boa forma de se ganhar experiéncia com o TF e com as técnicas
experimentais envolvidas.

A seguir sao mostradas medidas tanto da parte real quanto da imaginaria da admitancia (figura

3.7). Os valores das componentes RLC do TF serdo determinados a partir dessas curvas.

4.5e-07 = r r 2.5e-07 = —— r
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Figura 3.7: Resultados experimentais das medidas da parte real da admitincia (esquerda) e da
parte imagindria (direita) para um TF encapsulado. Vé-se claramente o pico de ressonincia em
~ 32 Hz.

Dos dados acima tem-se que a freqiiéncia de ressondncia do oscilador foi igual a f, =
(32763.3 £ 0.1) Hz e o fator de qualidade (()), determinado a partir da largura da curva, foi
de (46.9 4 0.7) - 10%. Para obter o valor de R; e de L; é preciso ainda o valor de R{Y (jwo)}.
Esse dado € obtido a partir da medida da corrente do sinal X do lock-in no ponto de ressonincia
(X (wp)) e da amplitude da tensdo de alimentagdo V4. Utilizou-se um V; = (10,00 % 0,05) mV
e tem-se que X (wp) = (4.1901 4 0.0001) - 10~ A. Com esses valores segue que: R{Y (jwo)} =
4.1901-1077/(0.010) = (4.1940.06)-1075 S, e portanto R = 1/(4.1901-107°) = (23.8640.02)
k€.

O valor de R fornecido acima corresponde ao valor das resisténcias do TF e da entrada do
lock-in somadas. A fim de separar as contribuicdes de cada resisténcia substituiu-se o TF por um
resistor de precisdo de (9.86+£0.01) k€2 e mediu-se X (w) novamente, utilizando a mesma tensao
de alimentagdo. Obteve-se um valor de (25.06 £0.02) k€2. Esse valor corresponde novamente ao
valor total das resisténcias. Subtraindo-se o valor do resistor dessa medida obtém-se a resisténcia
de entrada do lock-in, Rjpek—in = (15.20 £ 0.02) k€.

Uma vez definido o valor de Rjck—in Obteve-se Ry = (8.66 & 0.03) k£2. Com o valor de
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fo = (32763.3 £ 0.1) Hz e de @ define-se o valor de L.; = (1.97 £ 0.03) kH. O valor de C} é
dado pela equagio que define wy, wy = 1//L,C1: C; = (12.0 £ 0.2) fF.

O valor de () € obtido utilizando a parte imagindria da admitancia. Para tal é necessdrio o
valor da frequéncia de ressonincia, ja fornecido, e o valor da freqiiéncia na qual S{Y (ywr)} =
0. Da curva mediu-se fr = (32799.1 + 0.1) Hz. Utilizando wy = 1//L,Cr tem-se que
Cr = (11.9 £ 0.2) fF. Substituindo-se esse valor na definicdo de C (equagao 3.15) chega-se
ao resultado Cjy = (5.48 £ 0.02) pF.

Resumindo-se os resultados desta se¢ao temos:

1. A frequéncia de ressondncia do TF: frp = (32763.3 £ 0.1) Hz.

2. A resisténcia interna do lock-in: Rjper—in = (15.20 £ 0.02) k.

3. Aresisténcia do TF: Ry = (8.66 &+ 0.03) k(2.

4. A indutincia do TF: L; = (1.97 +0.03) kH.

5. As capacitancias: Cy = (12.0+£0.2) fF e Cy = (5.48 £ 0.02) pF.

Completamos com isso a descricdo completa do TF. E importante ressaltar que esses trata-
mentos ndo foram feito em todos os TF’s aplicados ao longo do projeto. Caracterizamos alguns
deles em detalhes e observamos somente pequenas variacdes nestes valores, € assumimos assim

que os outros possuiam caracteristicas semelhantes.

3.2 Aplicacao de Tuning Forks como Sensores de Forca

Os sensores baseados em TF sdo constituidos das seguintes partes: (i) oscilador de quartzo,
(17) ponta de prova e (iii) sistema de excitagio/aquisic¢ao.

O primeiro ponto trata-se da parte responsavel por gerar o sinal do sensor. A partir de altera-
coes nas curvas de ressonancia do oscilador é que obtemos por exemplo as forcas aplicadas no
sistema. N6s dedicamos a sec@o anterior inteiramente para a descri¢ao do tuning fork, pois nossa
proposta de sensor € baseada nesse tipo de oscilador.

O segundo ponto, pontas de prova, € a interface entre o ressonador € o nanossistema de es-
tudo. As pontas de prova fazem a transicao da parte ressonante macroscépica para o nanométrico.
A extremidade dessas pontas possuem geralmente entre 20 nm e 100 nm de didmetro. Sua com-
posicdo é geralmente definida pelo tipo de amostra a ser medida. As pontas podem ser de tungs-
ténio (como as utilizadas em STM) [69,72], cantilevers de AFM [13], fibras-6pticas [83,84], etc.
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A forma como elas sdo acopladas ao ressonador € de fundamental importancia, pois isso define
o tipo de forca a qual o sensor serd mais sensivel. Os modos mais comuns de se acoplar a ponta
ao TF sdo perperdicular (figura 3.8a-b) e paralelo (figura 3.8c-d) ao eixo do brago do TF. Estes
formatos sao aplicados em FM-AFM para a partir de medidas de A f, obter os valores de Ak em

modo normal ou em cisalhamento (shear).
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Figura 3.8: Esquema de um sensor de for¢ca normal no qual a ponta de prova oscila perpendicu-
larmente a superficie da amostra (a). Foto de um sensor gPlus com a mesma geometria [14] (b).
Sensor de forca em modo shear, no qual a ponta oscila paralelamente a superficie da amostra (c)
e uma foto de um sensor gPlus deste tipo [15] (d). As setas em frente ao TF indicam a direcdo e
o sentido das oscila¢des dos bracos do diapasao.

Os sensores de modo normal sdo caracterizados pela ponta posicionada perpendicularmente
ao braco do TF. Nesta configuragdo o modo de vibragdo do diapasdo (indicado pela seta na
figura 3.8a) faz com que a ponta oscile perpendicularmente a superficie da amostra. Este tipo
de sensor € aplicado tipicamente em experimentos de FM-AFM, e € sensivel as principais forcas
de interacdo entre a ponta de prova e a amostra: forcas eletrostaticas, forcas de van der Waals e
repulsdo de Pauli.

Contudo, devido ao alto valor da constante elastica do TF, amplitudes de oscilagdes muito
pequenas sdo possiveis sem que ocorra jump-into-contact. Valores tipicos da amplitude de osci-
lacdao em cantilevers sao da ordem de 10 nm, enquanto que os sensores baseados em TF esses
valores sdo menores do que 1 nm. O fato da ponta oscilar mais proxima da superficie da amos-
tra diminui a contribui¢do relativa de for¢cas de longo alcance no sinal, predominando com isso
os sinais devido a forcas de curto alcance. Esse avanco fez com que resoluc¢des espacias sem
precedentes fossem obtidas [69, 81, 85].

Valores da ordem de 200 p/N foram obtidos em medidas de forca com um sensor semelhante

ao da figura 3.8b ao movimentar dtomos de Co e moléculas de CO em uma superficie de co-
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bre (111) a 5 K e em ultra-alto vacuo [86]. Neste caso as amplitudes de oscilagdo foram ainda
menores, da ordem de 30 pm. Esses valores de forca sdo obtidos através de métodos de inver-
sdo, que fornecem os valores das forcas e das energia de interacdo entre a ponta de prova e a
amostra a partir de parametros controlados durante o experimento, como amplitude de oscila-
cdo, frequéncia de ressonancia, e de parametros do ressonador, como constante eldstica e fator
de qualidade [61-64]. Com isso podemos ver que estes sensores podem ser muito sensiveis a
pequenas forgas.

Ja os sensores no modo shear, caracterizados pela ponta fixada ao longo do braco do TF sao
tipicamente aplicados em microscopia de forcas laterais [87], para estudos de forcas de atrito
em nanoescala. A resolugdo da forca obtida a partir de A f evoluiu consideravelmente com o
desenvolvimento dos sensores, passando de 10~%V [87] para valores da ordem de 10~°N [88].
Novamente, nestes experimentos a grandeza medida é A f e dela se obtém Ak, VF e por fim o
proprio valor da forga.

Assim como os sensores de for¢ca normal, a obtenc@o dos valores das forgas € através de
grande processamento matematico dos sinais gerados. Modos dindmicos de AFM também sdo
aplicdveis nesta situacdo e trazem consigo suas metodologias. O sensor mostrado na figura
3.8d foi utilizado em medidas de FM-AFM que forneceram também as poténcias dissipadas
por oscilacdo entre a ponta e a amostra para estudar atritos na escala atdomica [15].

Torna-se claro que a forma como a ponta de prova é acoplada ao TF produz diferencas sig-
nificativas nos sinais medidos e, consequentemente em suas interpretacdes. Como veremos para
o caso do sensor proposto neste projeto (sec@o 3.3) este ponto serd de grande relevancia, uma
vez que nosso design serd otimizado para experimentos in situ de SEM e ndo segue exatamente
nenhuma dessas duas abordagens descritas anteriormente.

O dltimo ponto a ser tratado se refere a excitagao do ressonador e a aquisi¢ao do sinal gerado.
Um dos motivos pelos quais os sensores baseados em ressonadores de quartzo serem bastante
populares € a versatilidade com que eles podem ser excitados e a facilidade com que o sinal de
resposta pode ser medido, gragas a propriedade piezoelétrica desse material. As formas mais
frequentes de excitacdo sdo mecanicamente por meio de piezos ou excitagdo elétrica através de
voltagem alternada. O primeiro modo tem a vantagem de minimizar os efeitos da capacitincia
paralela Cj, produzindo um sinal mais simétrico. Porém esta abordagem nem sempre € possivel
ou desejavel. A excitacdo elétrica é de facil implementacdo técnica, mas, como mencionado, 0s
efeitos de Cjy, bem como das capacitincias dos cabos e dos equipamentos utilizados para alimen-
tar o TF tornam-se mais preponderantes. Com relacio a aquisicdo dos dados, existe uma grande

variedade de equipamentos que permitem a medi¢dao desse sinal, entre os principais podemos
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citar amplificadores lock-in e analizadores de espectros [12, 82]. Trata-se de um aspecto funda-
mental no trabalho, uma vez que os sinais do TF sdo as Unicas informagdes que teremos para a
quantificacdo das forcas.

Desta forma cobrimos rapidamente os principais pontos para a aplicacdo de ressonadores
de quartzo como sensores de forca. A seguir cada um destes topicos serdo tratados em maior

profundidade considerando a nossa montagem.

3.3 Nossa Proposta

A partir desta secdo trataremos do desenvolvimento da nossa proposta de sensor de forca.
Como descrito anteriormente, os sensores utilizados na caracterizacdo mecéanica de nanossiste-
mas geralmente dependem das imagens de SEM para quantificar as forcas aplicadas. O unico
caso que foge a essa condicdo € o dispositivo capacitivo da secdo 2.3.2 do capitulo 2. Con-
tudo, trata-se de um sistema extremamente complexo e de dificil desenvolvimento. Desta forma,
buscamos uma nova alternativa, de design simples, que pudesse ser facilmente incorporado ao
nanomanipulador, e que fornecesse diretamente os valores absolutos das forgas aplicadas, e ndo
os seus gradientes, V F'.

O componente base escolhido para a constru¢do do sensor foram os tuning forks, que ja sao
comumente aplicados como sensores de forca em FM-AFM. No entanto, essa aplicacdo padrao
dos TF’s se d4 em modo ndo-contato, ou seja, ndo ha contato direto entre a ponta e amostra e,
além disso, ela ndo fornece o valor da forca, apenas de VF'. Temos com isso o segundo ponto
fundamental no desenvolvimento deste sensor, que se trata do primeiro sensor de forca baseado
em TF’s que opera em modo contato e fornece diretamente e quantitativamente se possivel os
valores de F'.

Iniciaremos a descri¢do desse sensor pelo o design adotado, entdo detalharemos a producao
e a fixacdo das pontas de prova. Os sistemas de excitacdo e aquisi¢ao de dados, e de controle do
experimento serdo entdo considerados, finalizando com isso a descri¢do do sensor. Separamos
aqui a parte operacional da parte descritiva, de modo que para a realiza¢do das medidas de forca

dedicamos um capitulo exclusivo.

3.3.1 Design do sensor

Como vimos, os sensores de forca mais comuns que utilizam TF’s acoplam as pontas de
prova perpendicular ou paralelo ao braco do diapasdo (figura 3.8). Porém, para nossa montagem

foi necessario acoplar a ponta de prova de modo a deixé-la inclinada em relacdo ao brago do TF
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(figura 3.9a). Isso € consequéncia direta da forma como o sensor € acoplado ao nanomanipulador
e de sua orienta¢do com relagdo ao feixe de elétrons do microscopio.

A ponta de prova em angulo como indicado na figura 3.9a equivale a solu¢do mais simples
para garantirmos que a extremidade da ponta estard exposta ao feixe de elétrons do microscépio
e que ela alcancard de fato a amostra. Os modelos de sensores mais comuns como o sensor de
forcas normais e de shear ndo puderam ser utilizados, pois nenhum deles se adequava ao nosso
sistema de medidas. Nas figuras 3.9b e 3.9¢ ilustramos as limita¢Oes de cada uma dessas configu-
racdes. O sensor de forcas normais ndo foi utilizado porque a ponta de prova nio ficaria visivel,
uma vez que o braco do TF bloquearia o feixe de elétrons do microscépio impossibilitando assim
a observagdo dos nanossistemas de estudo. Isto estd indicada pela area cinza na figura 3.9b. Esta
limitac@o nao ocorre para o sensor de shear, contudo, devido a limitacdo do range do eixo Z, a
ponta de prova ndo alcancaria a amostra, como na figura 3.9c. Por essas razdes justificamos o
uso de uma ponta de prova colada com um angulo de ~ 45° com o braco do TF. Na figura 3.9d

temos uma foto da montagem do sensor no nanomanipulador.

a) Ponta com dngulo  b) Forcas Normais c) Forcas Laterais
Eixo Z e e -
t / E { {
Piezo |
AMOStra mmm — ZMinimo L

Figura 3.9: Esquema da montagem de nosso sensor no nanomanipulador (a), de um sensor de
forgcas normais (b), de um sensor de forcas laterais (c) e uma foto da montagem (d). Temos que
para o sensor de for¢as normais a ponta ficaria encoberta pelos bracos do TF (4rea cinza). Em
(c), devido ao range do eixo Z, a ponta de prova nio alcancaria a amostra.

No esquema da figura 3.9a fica claro que optamos por acoplar apenas uma ponta ao TF,
deixando-o assimétrico. Inicialmente, trabalhdvamos com o TF balanceado, ou seja, com uma
ponta de prova em cada braco. Isso era necessdrio para tentar minimizar efeitos como redugdo
considerdvel do pico de ressonancia e queda do fator de qualidade, decorrentes do acréscimo
de massa aos bragos e da quebra de simetria entre eles. Este cuidado era necessirio porque
nestas condi¢des utilizdvamos fios de tungsténio consideravelmente grandes para a confecc¢do
das pontas, com 250 pum de diametro [89].

Ao adotarmos fios mais finos, de 75 um de didmetro, a massa adicionada tornou-se 74 ve-
zes menor. Isso refletiu diretamente na qualidade do sinal medido; na figura 3.10 fornecemos
a comparacgdo entre duas curvas de ressonancia medidas dentro do microscépio em condi¢des

experimentais semelhantes. A curva em azul corresponde a medida feita com um TF com duas
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pontas feitas a partir de fios de 250 um de didmetro, enquanto que a curva vermelha € para um

TF com uma ponta de prova produzida com um fio de 75 pm de didmetro.
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Figura 3.10: Curvas de ressonancia medidas para um TF com duas pontas de prova (em azul) e
com uma ponta de prova (em vermelho). O didmetro dos fios utilizados estd indicado na legenda
do gréfico.

O pico em azul da figura 3.10 estd em (31850 &+ 5) H z, tem uma amplitude de (13.6 £0.1) -
1078 A e fator de qualidade de ~ 800. O pico da curva em vermelho estd em (31995 & 5) Hz,
tem amplitude de (21,8 & 0.1) - 107® A, com fator de qualidade de ~ 1600. Embora o sinal do
TF tenha se tornado mais assimétrico para o caso de uma ponta (note a queda logo apds o pico de
ressonancia), ele € mais intenso, o que nos levou a adotar este tipo de configuragdo ao longo dos
experimentos. Vemos entdo que, a reducdo considerdvel da massa acoplada ao TF € suficiente
para compensar a degradacdo do sinal devido a assimetria do diapasdo, ocasionando inclusive
uma melhora na qualidade do sinal.

Terminamos assim a descri¢do da configuracdo de nosso sensor de forcas (TF com ponta de
prova). Temos entdo uma nova proposta, com apenas uma ponta de prova acoplada em angulo ao
braco do TF. Vimos que estas alteracdes sdo consequéncias diretas das adequagdes necessarias
para incorpord-lo ao nosso sistema de manipulagdo. Como grande atencdo foi dada as pontas de
prova nesta secao, descreveremos a seguir a sua produgdo e a forma como sdo adicionadas ao

diapasao.
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3.3.2 Pontas de Prova

Ha vérias formas de se produzir pontas de prova de varios materiais para uso geral em mi-
croscopia. As mais comuns s3o os polimentos/corrosdo eletroquimicos, o corte mecanico, e
combinacdes dos mesmos, variando de material para material. Atualmente, a maior parte das
pontas feitas sdo por polimento/corrosdo eletrolitico, uma vez que os métodos mecanicos sao
processos com baixa reprodutibilidade e geralmente mais caros. Além disso, o método quimico
permite maior controle do formato das pontas produzidas e fornece em geral pontas com extre-
midades menores do que 100 nm. Logicamente, para alguns materiais ndo existe viabilidade
no uso dessa técnica, dado as caracteristicas como baixa condutividade elétrica, reacdes entre o
material e as solugdes eletroliticas, ou simplesmente incompatibilidade do material ao método
(como mercturio por exemplo).

Para a aplicacdo em experimentos de nanomanipulagdo, € interessante que as pontas sejam
() finas e (i7) longas. A primeira caracteristica é para garantir que pequenos objetos sejam
manipulados. Como nos experimentos elas sdo aplicadas como dedos, ¢ fundamental que suas
dimensdes ndo excedam consideravelmente as do objeto a ser manipulado, caso contrario ndo
seria possivel observar o que ocorre enquanto a manipulacao € feita. A segunda caracteristica é
fundamental para evitar que partes indesejadas das pontas interajam com a amostra, garantindo
assim que apenas a extremidade entre em contato com o objeto a ser manipulado, além de facilitar
a visualizacdo no SEM.

Os processos de corrosdo e polimento sao fenomenologicamente distintos. Na corrosao
ocorre geralmente a remoc¢do de material de forma seletiva, isto €, existem diferentes taxas
para lugares sob diferentes parametros como orientagdo cristalografica, composi¢cao e micro-
estrutura [90]. Essa parte resulta em uma superficie d4spera com uma topografia determinada. O
polimento tende a ser insensivel a tais fatores, removendo o material mais rapidamente, criando
superficies mais lisas. Os parametros importantes nesse processo sao os eletrolitos utilizados, a
concentracdo da solucdo, tipo de voltagem, magnitude da voltagem, contra-eletrodo e o método
de lavagem.

Para a fabricagdo das pontas de prova utilizou-se um fio de tunsténio de 99, 95% de pureza,
de 75 pum de didmetro e anéis de ago inox como anodo e catodo. A solugdo usada foi solucio
aquosa de hidréxido de sédio (NaOH') com concentragio de 3 M. A voltagem aplicada entre
os eletrodos foi de (3.88 +0.01) V.

O processo quimico pode ser descrito de acordo com a seguinte equacao [91]:

Cétodo: 6 H,O +6 ¢~ — 3 Hy(g) +6 OH~
Anodo: W(s) + 8SOH~ — WO +4 H,O +6 ¢~
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Global: W(s) + 2 OH- — WO;™ +3 H,

A corrosdo ocorre na interface entre o ar e a solucao quando uma voltagem positiva € aplicada
ao fio (anodo). Da reacdo que acontece no anodo vé-se que o tungsténio € convertido em anions
de tungstato (W O3 ™), enquanto que no citodo a reducio da dgua é a responsdvel pela liberagio
de gés hidrogénio e de hidroxilas (OH ™). O mecanismo de reacdo é, na realidade, muito mais
complexo que o indicado pelas equacdes, oxidagdes do tungsténio a 6xidos intermedidrios se-
guidos de dissolugdes ndo-eletroquimicas dos 6xidos sdo necessdrios para a formacao do anion
tungstato, que apresenta maior estabilidade em meio basico [91].

A tensdo superficial da solucdo aquosa causa a formacdo de um menisco em torno do fio,
como mostrado na figura 3.11. O formato da ponta estd primeiramente ligado ao formato do
menisco, que determina a razao de aspecto dela. A taxa de corrosiao no topo do menisco é menor
do que no final por causa do gradiente de concentragdo originado da difusdo dos fons OH ™~ para
0 anodo. A parte do fio abaixo do menisco ndo sofre grandes corrosdes, uma vez que os ions
de tungstato, por serem mais densos, depositam-se nas regides mais baixas formando um escudo
que protege o fio. Essa barreira cria uma diferenca entre as massas do topo do menisco e da
regido abaixo dele. A forca gravitacional puxa entdo o fio inteiro para baixo, estrangulando a

parte superior, onde se encontra o menisco, até que o fio se rompa. Isso estd ilustrado também

g

Figura 3.11: Esquema do processo de corrosio por solucgdo eletrolitica para a produgdo de pontas
de prova. E representado no esquema o aumento da taxa de corrosdo no menisco que € formado
ao introduzir o fio na solucao eletrolitica.

na figura 3.11.

Isso descreve resumidamente o processo quimico e fisico envolvido na fabricagao das pontas
de prova. Para a confeccdo do sensor foi desenvolvido um dispositivo que permite a colagem
do fio nos bragos do TF e a posterior corrosdao que dard origem a ponta. Sua montagem € bem
simples, consistindo em um apoio para o TF que estd afixado em um conjunto de parafusos
micrométricos que permitem a movimentacdo em trés eixos perpendiculares entre si, uma agulha
que serve de guia para o fio e dois anéis de aco inox para a corrosdo do fio [92].

Inicialmente coloca-se um pedacgo do fio na agulha. Esse pedago de fio contém uma quanti-

dade bem pequena de ep6xi ndo-condutora. Aproxima-se entao o tuning fork até que o seu braco
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encoste no fio, espera-se a epoxi secar e com isso tem-se o fio preso no TF. Depois de fixado o
fio, cria-se uma bolha de solucdo eletrolitica em cada um dos anéis e aplica-se uma diferenca de
potencial entre eles. O fio € utilizado para fechar o circuito atravessando as duas bolhas, sendo
assim corroido. A diferenca de potencial € aplicada de forma que a parte corroida fique no anel
superior, préximo ao TF.

E importante garantir que nio haja contato do TF com a solugio, evitando dessa forma que
hajam altera¢des no processo quimico de corrosdo. Além disso € necessario que o fio esteja o
mais centralizado possivel dentro do anel a fim de eliminar forcas laterais decorrentes da tensio
superficial. Essas for¢as causam o rompimento prematuro do fio, tornando a ponta de prova
inadequada para os experimentos de manipulagdo. Um esquema e uma foto do dispositivo sdo

fornecido na figura 3.12 a seguir.
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Figura 3.12: Esquema do dispositovo desenvolvido para colagem do fio de tungsténio nos bra-
cos do TF e para corrosao (esquerda). No esquema pode-se ver o circuito formado pelos dois
anéis, pela bolha de solugio eletrolitica e pelo fio. A direita é mostrada uma foto do dispositivo
desenvolvido.

Utilizando o dispositivo desenvolvido especificamente para cola-las e corroé-las, foram obti-
dos 6timos resultados. Pontas com menos de 100 nm de didametro na extremidade e de formato
adequado para nanomanipula¢do (pontas longas e finas) foram fabricadas. Na figura 3.13a e
3.13b abaixo temos imagens de microscopia de dois TF’s diferentes com suas respectivas pontas
de prova. Na imagem da figura 3.13c, temos o detalhe de uma ponta apropriada para o experi-
mento, cujo diametro da extremidade é da ordem de 50 nm.

Descrevemos assim a confec¢@o do sensor de for¢a. Na proxima se¢do trataremos entdao dos

sistemas de excitacdo e de aquisicdo de seus sinais. Trata-se de uma sec¢do de grande importancia
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Figura 3.13: Imagens de microscopia da ponta de prova colada em um dos bracos de dois TF
diferentes (a) e (b) e a imagem da extremidade de uma ponta de formato apropriado para experi-
mentos de nanomanipulacao (c). O dpice da ponta € da ordem de 50 nm.

para o trabalho, uma vez que € a partir dos sinais do TF que quantificaremos as for¢as aplicadas

no experimentos in situ.

3.3.3 Excitacao e Aquisicao dos Sinais

Apresentaremos aqui as eletronicas de excitagcdo/aquisi¢do utilizadas nos experimentos ao
longo do projeto. No entanto, esta se¢do conterd um enfoque diferenciado em relagdo as outras
que compdem esta tese. Nao limitaremos a discussao apenas a eletronica adotada nos experimen-
tos que geraram os principais resultados do projeto, de modo que também nos concentraremos
em uma outra configuracdo que, porventura nao foi bem sucedida. Isso serd feito devido ao
grande esforco empregado na defini¢do desses sistemas, varias alternativas foram testadas e mo-
dificadas a um custo de tempo e de equipamento (do microscdpio eletronico) bastante elevado.
Iniciamos entdo a descri¢gdo com o sistema baseado em um analisador de espectros e seguire-
mos para a configuracdo com um amplificador lock-in, este Gltimo correspondendo a montagem

utilizada na aquisi¢do dos principais resultados.

3.3.3.1 Montagem com um Analisador de Espectros

O analisador de espectros (SA) utilizado (Signal Analyzer - Stanford Research Systems -
SR780) consiste em um instrumento que digitaliza o sinal de entrada e matematicamente dispersa

as componentes em frequéncia que formam o sinal, criando assim um espectro. Isto € feito

43



utilizando um algoritmo de FFT (Fast Fourier Transform). A janela de aquisi¢ao de frequéncias
(frequency span) pode variar de 195.3 mH z até 102.4 kH z, com resolucao de 100, 200, 400 e
800 pontos. O numero de pontos adquiridos no intervalo define o passo em frequéncia que sera
dado na construgdo do espectro. Por exemplo, para uma janela de aquisi¢cdao de 100 H z, com 200
pontos, teremos passos de 100/200 = 0.5 Hz. Com isso temo que o passo minimo que pode ser
medido é de ~ 2.4 - 107* Hz=.

O custo para a resolugdo em frequéncia estd no tempo de aquisi¢do e no tamanho da janela
de frequéncias medidas. Para adquirir um espectro com passo minimo precisa-se de 4096 s e a
janela analisada € de apenas 195.3 mH z. Desta forma estes parametros (frequency span, nimero
de pontos e tempo de aquisi¢ao) devem ser optimizados em funcdo do experimento.

Para a excitacdo do TF utilizamos o proprio SA. Ele possui um gerador de fun¢des interno
que fornece sinais como ruidos branco e 1/ f, ondas senoidais, etc. Fizemos testes com diferentes
tipos de excita¢ao, predominando, entretanto,medidas com ruido branco. A escolha de se utilizar
este tipo de ruido para excitar o TF estd no fato dele ser formado por contribui¢des de todas as
frequéncias. Desta forma, garantimos que o diapasao serd sempre excitado, independentemente

de sua frequéncia de ressonancia.
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Figura 3.14: Espectros do ruido branco produzido pelo gerador interno do SA para diferentes
offsets. Também € mostrado o espectro do ruido térmico medido dentro da cdmara do microsco-
pio.

Na figura 3.14 temos o espectro de ruido branco para diferentes niveis de offsets. Nesta
mesma figura ha também um espectro de ruido térmico da sala do microscopio. As medidas de
ruido branco foram feitas aplicando a saida do gerador de funcdes do SA diretamente em um de
seus canais de entrada. Ja o espectro de ruido térmico foi obtido aterrando-se a entrada do SA.
Para tal utilizamos o terra de referéncia de nosso experimento (mesmo potencial da estrutura do

nanomanipulador, das amostras, da cAmara do microscépio, etc).
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Os espectros de ruido branco mostram que de fato hé contribui¢cdes em todas as frequéncias
sem que uma delas predomine. O espectro de ruido térmico apresenta um comportamento me-
nos uniforme, com uma pequena elevacdo em torno de 30 £Hz. Isso pode ser decorrente de
cross-talking com o TF por meio de algum cabo de sinal ou devido a um pequeno acoplamento

(provavelmente capacitivo) entre os canais do analisador de espectros.

Computador Signal Analyzer TF
(o] nonnno o O
AN O O O O O
e— ‘ I
— Exc. Volt.

Voltagem

Figura 3.15: Esquema da montagem com um SA utilizada para a excitacao do TF e a aquisi¢ao
de suas curvas de ressonancia.

A figura 3.15a ilustra a montagem para a excitacdo do TF e a aquisi¢do de suas curvas de res-
sonancia. Temos entdao que o TF € excitado pelo SA (Exc. Volt.) e medimos a resposta em tensao
do diapasdo. Os parametros de controle e de aquisi¢do do SA sdo fornecidos por um computador.
Desenvolvemos um software de controle para o experimento utilizando linguagem TCL-TK, e
na figura 3.16b € mostrado um screenshot de sua janela de controle. A seguir fornecemos uma

lista com a descri¢ao das fun¢des de cada um dos comandos.

* Connecting: Estabelece a comunicagdo entre o computador € o SA.

* Clean: Limpa a lista dos comandos utilizados.

* Qut: Fecha a janela do programa.

* Start: Inicia aquisi¢do dos dados.

* Pause: Pausa a aquisi¢do de dados.

* Continue: Retoma a aquisicao de dados.

* Maximum: Adiciona um marcador no ponto de maior amplitude no espectro.

* Minimum: Adiciona um marcador no ponto de menor amplitude no espectro.
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saip-01.tcl

On-01f Markers Frequency DATA
Connecting | Maximum FFT Span ACquire ||D
clean | Minimum FFT Resolution

Measurements Y position

Out | X position | Start Freq. |

Start | Center

Pause

[ pase |
Continue |

Figura 3.16: Screenshot da janela do software de controle do SA.

* X Position: Mede a frequéncia do ponto indicado pelo marcador.

Y Position: Mede a amplitude do ponto indicado pelo marcador.

Center: Transfere o cursor para o centro do espectro.

FFT Span: Fornece a janela de frequéncias em que o espectro é medido.

FFT Resolution: Fornece o nimero de pontos medidos no espectro.

Start Freq.: Fornece o valor da frequéncia inicial do espectro.

End Fregq.: Fornece o valor da frequéncia final do espectro.

Acquire: Adquire o espectro.

Descrevemos assim a montagem com o SA. Os sinais medidos e os resultados obtidos e
suas interpretacdes sdo fornecidos no préximo capitulo, onde abordaremos o estudo do sensor
e sua calibracdo. No entanto, para finalizar, descreveremos uma outra montagem experimental

diferente para excitacdo e aquisi¢ao dos sinais do TF, baseado em um amplificador lock-in.
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3.3.3.2 Montagem com um Amplificador Lock-in

O outro sistema aplicado € baseado em um amplificador lock-in (LIA - Lock-in Amplifier
- Stanford Research Systems SR830). Este tipo de equipamento é amplamente utilizado para
medidas de sinais de baixa intensidade e utiliza uma técnica conhecida por PSD, Phase-Sensitive
Detection, para destacar uma componente especifica do sinal pela sua frequéncia e fase. Esta
componente € definida pelo sinal de referéncia fornecido ao LIA.

Para uma melhor compreensao de como o LIA seleciona a frequéncia especificada pelo sinal

de referéncia, considere que o sinal a ser medido é dado por:

‘/sig sin (wsigt + esig) y (316)

onde wy;, € 0,4 so a frequéncia angular e a fase do sinal a ser medido.

O lock-in gera por sua vez seu proprio sinal que podemos escrever como:

VLIA sin (Wreft+9ref) (317)

que utiliza a frequéncia angular e a fase do sinal de referéncia, w,.r € 0,5 respectivamente.
Esta referéncia pode ser fornecida por um gerador de fungdes externo ou pelo préprio gerador
acoplado ao LIA.

O PSD multiplica estes dois sinais, de modo que seu sinal é dado pelo produto de duas ondas

senoidais:

VPSD = VLIAVsig sin (Wreft + Href) sin (wsigt + esig) (318)

1
VPSD == 5 VLIAV:@ig{COS[(wsig - wref)t_'_ (esig - eref)} - COS[<wsig +wref)t+ (082'9 +0T€f)] } (3 19)
Vpsp passa entdo por um filtro passa-baixa para remover as componentes AC, o que a prin-
cipio removeria todo o sinal. Porém, temos que Vpgp possui uma componente continua para o

caso onde Wyef = Wgig:

1
VPSD = 5‘/:9igVLIA COs (esig - eref) ) (320)

e desta forma vemos como o PSD € capaz de separar a parte do sinal que possui mesma frequén-
cia do sinal de referéncia, fornecendo um sinal DC e proporcional a amplitude V.

Podemos entdo decompor a andlise de um sinal variando-se a frequéncia de referéncia. Desta
forma para cada valor de w;,., teriamos a intensidade correspondente e € desta forma que obte-

mos espectros utilizando um lock-in. Transportando esta ideia para a aplicagdo com TF’s, temos
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entdo um gerador de fun¢des que fornece os sinais de referéncia para o LIA. Este por sua vez
excita o diapasdo e mede sua resposta em frequéncia conforme descrito acima. Na figura 3.17

ilustramos a motagem experimental utilizando um LIA.

Computador Ger. Fungoes

TF
;OOOOD

Referéncia

g L | [ ] ]
o

o o
o 0

|

ﬂ

—|| oo o IEE
Ll‘t Exc. Volt.

Corrente & Fase

Figura 3.17: Esquema da montagem com um LIA utilizado para a excitacdo do TF e para a
aquisi¢do de suas curvas de ressonancia.

O computador € responsavel por controlar tanto o gerador de fungdes quanto o lock-in. Isto
¢ feito através do software desenvolvido para tal. Na figura 3.18 a seguir temos um screenshot
de sua janela de controle. Além do gerador de funcdes e do LIA, utilizamos esse programa para
controlar os picomotores responsdveis pelo sistemas de movimentacao grosseira do nanomani-

pulador. A seguir temos uma lista com adescri¢do de cada comando do programa.

* Lock-in: Estabelece comunicagdo com o lock-in.
* Func. Gen.: Estabelece comunicacdo com o gerador de funcdes.
* 75 measurem.: Realiza 75 medidas consecutivas para uma frequéncia fixa.

* Freq. Scan: Realiza a varredura de w, € adquire os sinais medidos pelo LIA. Responsavel

entdo pela formacao dos espectros.

* Parameters: Adquire os parametros de ajuste do LIA, como voltagem de excitacdo, sinal

de entrada, etc.
* Picomotor: Estabelece comunica¢do com o driver dos picomotores.
* JON: Ativa o joysticky de controle manual dos motores.

* JOF': Desativa o joysticky de controle manual.
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srsvitor7c.tcl

Lock-in Picomotor Reference Source IEI

Func. Gen. JON JOF | Amplitude Voltage IEI

73 measurem. POS NEG | Input Configuration IEI

Freq. Scan Stress-Strain Sensitivity IEI

Parameters Out Time Constant IEI

Steps IEID

Figura 3.18: Screenshot da janela de controle do programa utilizado para controlar o experimento
com a montagem do LIA. Com este programa controlamos nao apenas o gerador de funcdes e o
lock-in, mas também os picomotores do nanomanipulador.

POS: Avanga o picomotor.

NEG: Recua o picomotor.

Stress-Strain: Faz com que sucessivamente o picomotor se mova uma determinada quanti-

dade de passos (avance ou recue) e adquira uma curva de ressonancia.

Out: Fecha o programa.

Concluimos com isso a descri¢do da montagem baseada nos amplificadores lock-in. Os c6-
digos dos programas desenvolvidos para ambas as montagens estdo integralmente reproduzidos

e comentados nos apéndices.

3.4 Sumario

Neste capitulo iniciamos a descri¢do do sensor de forca pelo tratamento detalhado das prin-
cipais caracteristicas fisicas do TF, componente base deste projeto. Lembrando, que nosso ob-

jetivo € desenvolver um sensor que permita a quantificacdo da forca F', e ndo de seu gradiente,
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V F' como no caso de FM-AFM, sem precisar recorrer as andlises das imagens de SEM. Para tal
a propriedade piezoelétrica dos diapasdes € fundamental, uma vez que ele permite monitorar as
respostas do diapas@o exclusivamente a partir de medidas elétricas. Consideramos entdo sepa-
radamente cada um dos aspectos necessarios para aplicad-lo como sensor de forgas, que sdo: o
desenho do sensor, a sua preparacdo, a excitacdo e aquisi¢ao das curvas de ressonancia do TF.
Vimos que a configuracao do sensor € consequéncia de diversos fatores. A forma como as pontas
de prova sdo acopladas e mesmo a quantidade de pontas utilizadas foram definidas a partir de cri-
térios técnicos. A posicdo das pontas de prova nos bracos do TF foi determinada pelo adequagdo
do sensor no manipulador e a sua orientagdo com relacdo ao feixe de elétrons do microscépio.
Isto resultou em pontas acopladas em angulo, uma abordagem nova com relacdo aos sensores
tipicos baseados em TF. Na confecc¢do das pontas apontamos a preocupacao necessdria com re-
lagcdo ao formato, que deve ser apropriado para os experimentos in situ de nanomanipulagdo. O
numero de pontas foi definido em fun¢do da qualidade do sinal do TF. A partir das curvas de res-
sonancia vimos que uma montagem com apenas uma ponta fornecia valores satisfatérios de @),
mesmo significando que o TF oscilard desbalanceado, ou seja, ndo em condic¢des ideias. Por fim,
as eletronicas de excitacdo e de aquisi¢do utilizadas foram descritas, uma utilizando um signal
analyzer e outra um lock-in. Os softwares de controle desenvolvidos foram apresentados e assim
terminamos a descri¢do técnica do sensor. No proximo capitulo estudaremos os sinais obtidos
para compreender seu comportamento, uma vez que esta nossa aplicacdo do TF em modo contato
€ original, de modo que nao h4 na literatura referéncias a respeito das variacdes de seus sinais

nesta configuracao; e por fim, descreveremos sua calibracao.
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Capitulo 4
Estudo do Sensor de Forca

Neste capitulo, os sinais do sensor de forca serdo analisados. Apresentaremos as medidas fei-
tas com duas configuragdes diferentes de eletronica, utilizando o signal analyzer e o amplificador
lock-in, e discutiremos os resultados obtidos. Iniciaremos o capitulo descrevendo o experimento
utilizado para testar o comportamento do sensor, independente da eletronica utilizada, para entdo

tratarmos dos resultados obtidos.

4.1 Descricao do Experimento

Com o objetivo de avaliar o comportamento do sensor de for¢a, experimentos de deformacao
de cantilevers de AFM foram realizados in situ no microscépio eletronico. As medidas consis-
tiram no monitoramento dos sinais do TF em fun¢do da variacdo da deflexdo das alavancas. A
quantificacdo da forca é feita a partir da Lei de Hooke (F' = kAx), de modo que sdo necessarios
a determinagdo da constante eldstica do cantilever e de sua deflexdo. A obtenc@o da constante
eléstica € discutida em detalhes na se¢do a seguir.

A deflexdo da alavanca foi obtida a partir da contagem do nimero de passos dados pelo
picomotor (passos de ~ 20 nm), desvinculando assim a medida das imagens de microscopia.
Como vimos na secao 2.3.1 do capitulo 2, a deflexdo € normalmente obtida a partir da andlise
das imagens de microscopia, estando o erro associado a contagem de pixels. Ao definir a de-
flexdo pelo nimero de passos do picomotor, o erro € melhor definido, além de ser minimizada,
correspondendo ao tamanho do passo.

O procedimento adotado consiste em medir inicialmente a curva de ressonancia e a fase do
sinal do TF oscilando livremente, o que equivale a situagdo de for¢a nula. O cantilever € defletido

pela ponta de prova acoplada ao TF que aplica a forga, e os sinais sdo novamente adquiridos.
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As variagOes sdo observadas e a partir delas podemos avaliar o comportamento do sensor em
funcdo da forca aplicada. Este processo estd ilustrado na figura 4.1. Vemos assim que trata-se
de um experimento de compressdo, no qual a forca sentida pelo TF corresponde ao cantilever
pressionando a ponta grudada ao braco do diapasdao. Com estas medidas esperamos obter uma
relacdo entre a for¢a sentida pelo TF e a sua resposta elétrica.

\/ F=0

F#0

Sinaldo TF
Forca

Frequéncia > ASinaldo TF >

Figura 4.1: Esquema do experimento realizado para estudar o comportamento do TF mediante
aplicacao de forgas externas. Este procedimento também foi adotado para a calibracio do sensor
de forgas.

Este experimento corresponde de fato a calibracdo do sensor de forcas. Uma vez que as
variagOes dos sinais do diapasdo foram devidademente caracterizadas, define-se quais sinais sao
mais adequados para serem monitorados em funcdo da forca. E entdo pode-se obter a curva que
relaciona o sinal medido com a forga aplicada, a qual nos referiremos como curva de calibragdo.
Embora a descri¢do da medida seja simples, a sua execucdo € relativamente complexa e requer
uma grande disponibilidade do microscépio, de pelo menos um dia e meio. Devemos lembrar
que tratam-se de experimentos in situ, de modo que qualquer interven¢do necessdria significa
horas, ou mesmo dias, sem operar 0 microscopio.

Entre as principais dificuldades encontradas temos (7) instabilidade dos sinais do TF devido
a problemas com soldas, fixacdo do TF na montagem, curvas de ressonancia de baixa qualidade,
(1) problemas com os sistemas de movimenta¢do do nanomanipulador, (ii¢) instabilidades do
feixe do microscépio causadas por flutuagdes do ar-condicionado, vibragcdes mecénicas, proble-
mas de vacuo, etc. Além das dificuldades técnicas citadas acima, alguns cuidados com relagdo a
deformacdo da alavanca foram tomados.

A fim de minimizar efeitos de torsdo, que podem alterar siginificativamente a constante elas-

tica do cantilever, a ponta de prova foi posicionada sobre o centro da base do dpex piramidal da
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alavanca, e ndo na sua extremidade. Isto estd ilustrado na figura 4.2. Contudo, devido a dificul-
dade de alinhamento entre a ponta e o cantilever uma pequena contribui¢do de componentes de
torsdo pode existir no sinal medido, embora elas ndo tenham sido levadas em consideracdo nos
resultados. Isto € justificado em uma primeira aproximacgao pelo fato da constante eldstica de

torsdo ser, em média, duas ordens de grandeza superior a da alavanca.

\ Ponta de
\
\ Prova

Figura 4.2: Imagem de microscopia da ponta de prova apoiada sobre o cantilever. Note que ela
esta posicionada sobre o centro do dpex piramidal, e ndo na extremidade da alavanca. Isto € feito
para minimizar efeitos de torsao.

Outro ponto importante a ser mencionado € que, devido ao fato das pontas de prova serem
acopladas em angulo com os bracos do TF, espera-se decompor as for¢cas em componentes hori-
zontais e verticais. Porém, este tipo de tratamento ndo foi realizado, uma vez que, devido a mon-
tagem do TF no manipulador, o sensor ndo se encontra completamente paralelo ao cantilever. Ha
também um certo angulo de inclinagdo, o, com relagcdo ao cantilever que nao é controlado e que
apresenta grande variacdo em func¢do da montagem devido ao processo de cura da cola utilizada
na fixa¢do do TF no nanomanipulador.

Na figura 4.3a exibimos trés situagdes distintas para auxiliar na compreensao das influéncais
desse angulo «.. Na figura 4.3a, ilustramos o considerado caso ideal, no qual a ponta estd perpen-
dicular ao brago do TF, o TF estd paralelo a alavanca, e por isso a forca sentida pela ponta ﬁTip
€ igual a forca normal, ﬁnormal. Na figura 4.3b, acrescentamos apenas o dngulo da ponta, &, e a
nova relacado entre ﬁ’tipe ﬁmrmal ¢ mostrada. No terceiro caso, 4.3c, ilustramos nossa montagem,
no qual ha o angulo entre a ponta e o TF, e este ainda ndo esta paralelo ao cantilever. Novamente
damos a relacdo entre as forcas e temos que valores estimados de £ e de o sdo de ~ 30° e 20°,
0 que dd uma variagdo da ordem de 7% nos valor final da for¢a. Para que tais considerac¢des
pudessem ser corretamente avaliadas, seria necessario obter tais angulos, de modo que optamos

por trabalhar apenas com o valor absoluto da forga, |ﬁT,-p|.
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a) Situacéo ideal b) Ponta em angulo c) Nossa montagem

Fnormaf i onnmm)
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Fnormal = FTip

| Prip| cos(€)

|ﬁnormal‘ = ‘ﬁTip| COS(&‘) ‘Fnormal‘ = COS(CY)

Figura 4.3: Montagem do experimento in situ considerada ideal na qual o sensor estd na con-
figuracdo para medir for¢cas normais e o TF estd paralelo ao cantilever (a). Na montagem (b)
acrescentamos o angulo ¢ da ponta e na montagem (c) a inclinagdo o do TF com relacdo a ala-
vanca. Esta ultima correspondendo ao Nosso sefup experimental. Também sdao mostradas as
mundangas nas relagdes entre as forcas Fnormal e Fsz

Com isto cobrimos as partes principais com relacdo ao experimento realizado tanto para
estudar o comportamento do sensor, quanto para calibra-lo. Como para a quantificacdo da forca
¢ fundamental conhecer o valor da constante eléstica do cantilever, dedicaremos a proxima se¢ao

para este topico.

4.2 Calibracao dos Cantilevers

A constante elastica dos cantilevers (k.) pode ser obtida de forma andloga a constante eldstica
do TF, krr - equagdo 3.7. Neste caso € necessario conhecer entdo os valores das dimensdes da
alavanca e o médulo de Young do material a partir do qual ele é feito. A complexidade de
se utilizar este método para definir o valor de k. ja foi discutida anteriormente na secdo 2.3.1
do capitulo 2. Como vimos, a dificuldade estd ligada ao processo de fabricacdo, que permite
variacdes considerdveis na espessura € no formato da secdo transversal da alavanca. Devido a
esses fatores, e a necessidade de se calibrar experimentalmente as alavancas, vdrios trabalhos
foram publicados com diferentes métodos [48,50-56].

Neste projeto os cantilevers foram calibrados utilizando a abordagem proposta por Sader
et al. [48,50,51]. Nao apresentaremos aqui o desenvolvimento do modelo e as dedugdes das
equagdes, uma vez que ele pode ser encontrado em detalhes nas referéncias citadas. Desta forma,
nossa descricdo terd um cardter mais descritivo, sem grande rigor matematico.

Trata-se de um procedimento para calibrar o cantilever a partir de suas dimensdes mais fa-
cilmente definidas, comprimento (L.) e largura (W,), de sua frequéncia de ressonancia angular

(w.) e de seu fator de qualidade (()..), quando excitado imerso em um fluido. As hipéteses para
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as quais o modelo é vélido sdo: (i) a sec¢@o transversal da alavanca é uniforme em todo o seu
comprimento, (i7) o comprimento da barra L. ¢ muito maior do que a sua largura W, (iii) efei-
tos de fric¢do interna e de torsdo da barra sdo despreziveis e (iv) amplitudes de vibracdo da barra
s@o consideravelmente muito menores do que suas dimensoes.

O modelo proposto leva em consideracio as influéncias do meio viscoso, de modo que a
forca aplicada sobre a alavanca € separada em duas contribui¢des, a primeira sendo a forca de
excitacao (ﬁdrive)’ e a segunda a carga hidrodindmica devido ao movimento do fluido em torno
da alavanca (ﬁhydro). Esta tdltima € obtida a partir da solu¢do da equagdo de movimento para o
fluido:

V-4=0, —VP+nVi = —pwi, 4.1)
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