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RESUMO

PADROES ELETROSTATICOS E NANOMECANICOS DE SUPERFICIES
ISOLANTES: UM ESTUDO POR MICROSCOPIA DE FORCA KELVIN (KFM) E
MICROSCOPIA DE FORCA PULSADA DIGITAL (DPFM).

Os fendbmenos eletrostaticos e suas consequéncias sao familiares para a maioria das
pessoas, mas o conhecimento sobre este topico ainda é bastante empirico. Persistem
grandes dificuldades na correlagéo de idéias fundamentais da teoria atdbmico-molecular
com observacdes experimentais da eletrostatica de materiais isolantes. A hipétese
explorada nessa tese é: a atmosfera € uma fonte de cargas elétricas em isolantes, devido
a particdo de grupos OH e H' associados a adsorcdo de agua. Logo, interagcdes
especificas entre ions presentes na agua e sélidos isolantes contribuem para os padrdes
de cargas. Neste trabalho foram analisados padrbes eletrostaticos em uma superficie de
silica recoberta por eletrodos de ouro produzidos por técnicas microlitograficas e
particulas amorfas de fosfato de aluminio e silica de Stéber utilizando a microscopia de
forca Kelvin (KFM) sob umidade relativa controlada. Os potenciais elétricos sobre a
superficie de silica dependem fortemente da umidade relativa, bem como da polarizagao
dos eletrodos de ouro. A formacado e dissipacdo dos padrdes eletrostaticos sdo mais
rapidas sob altas umidades. JA& em baixas umidades a preservacao dos potenciais
elétricos é mais efetiva. Os potenciais elétricos das particulas de silica e fosfato de
aluminio sao fortemente influenciados pela umidade relativa, sendo alterados mesmo em
um ambiente completamente isolado eletricamente e aterrado. Os potenciais sao
modificados por eventos de adsorcdo e dessorgao de agua: silica de Stdber torna-se mais
negativa com o aumento da umidade, enquanto o fosfato de aluminio torna-se menos
negativo, na auséncia de qualquer acao de indugao por um campo elétrico. Os resultados
mostraram que a adsorcdo de agua modifica os padrdes de cargas de superficies
inorganicas em escala nanométrica e que a eletroneutralidade ndo € uma caracteristica
geral de materiais isolantes. Neste trabalho também foram examinadas propriedades
mecanicas de rigidez e adesdo em nanoescala de particulas de fosfato de aluminio e
diéxido de titanio, utilizando a microscopia de forga pulsada digital (DPFM). As particulas
apresentam uma grande heterogeneidade mecénica, mostrando dominios bastante
diferenciados entre si. A nanoindentagao da ponteira do AFM sobre as particulas mostrou
que o diéxido de titanio apresenta maiores valores de rigidez, médulo de Young, forca e
energia de adesao e de histerese na deformagéo de suas superficies.
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ABSTRACT

ELECTROSTATIC AND NANOMECHANICAL PATTERNING OF INSULATOR
SURFACES: A STUDY BY KELVIN FORCE MICROSCOPY (KFM) AND
DIGITAL PULSED FORCE MICROSCOPY (DPFM).

Electrostatic charging is familiar to most persons but knowledge on this topic is still rather
empiric, mainly because fundamental ideas on the structure of matter are not well
connected to the phenomenology of insulator charging. This thesis explores the following
hypothesis: the atmosphere is as an electric charge reservoir for insulators, due to the
partition of OH and H* groups associated to water adsorption. Thus, specific interactions
between ions of adsorbed layers of water and insulating solids contribute to charge
patterning. In this work, electrostatic patterning was examined in a silica surface partially
covered with sets of interdigitated gold electrodes produced by microlithography
techniques and also in aluminum phosphate and Stdber silica amorphous particles, using
Kelvin force microscopy (KFM) under controlled relative humidity. Electric potentials
acquired from the silica surface depend largely on the relative humidity as well as on the
applied potentials at the gold electrodes. Pattern formation and dissipation are much faster
under high relative humidity while the charged or discharged silica states are both more
stable at low humidity. The electric potential measured along the surface of amorphous
particles changes with relative humidity within an electrically shielded and grounded
environment. Thus, water adsorption and desorption modify charge status of these
particles: Stéber silica surface becomes more negative at higher humidity while aluminum
phosphate becomes less negative, without any external electric potential or inductive
input. These results show that water adsorption modifies charge status of inorganic
surfaces and that electroneutrality is not a widespread characteristic of insulating
materials. Another section of the thesis describes local nanomechanical stiffness and
adhesion properties for aluminum phosphate and titanium dioxide particles, using digital
pulsed force microscopy (DPFM). Aluminum phosphate and titanium dioxide particle
domains present a large degree of heterogeneity. Aluminum phosphate particles are softer
materials than titanium dioxide, undergoing greater nanoindentation of the AFM tip. On the
other hand, titanium dioxide particle surfaces present larger stiffness, Young modulus, tip-
adhesion force, energy dissipated by hysteresis and detachment energy than aluminum
phosphate particles.
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CAPITULO 1

1. Padroes eletrostaticos em superficies isolantes: efeito
da adsorcao de agua






Capitulo 1 - Introducédo

1.1. Contribuicao e organizacao do capitulo 1.

Os fen6menos eletrostaticos sdo conhecidos ha mais de 2500 anos e
possuem implicagdes diretas em varias areas da ciéncia. Atualmente muitos
processos industriais importantes utilizam a eletrostatica. Entretanto, mesmo
considerando a longa histéria e o grande numero de recursos que foram se
tornando gradualmente disponiveis e utilizados no estudo de fendmenos de
eletrizacao, persistem explicagdes muito vagas e as vezes contraditérias para os

fenbmenos de eletrizacao de isolantes.

Recentemente pesquisadores importantes tem se interessado por esse
assunto como, por exemplo, George M. Whitesides, professor da Harvard
University e Allen J. Bard professor da University of Texas. Revistas conceituadas
também estdo publicando sobre esse tema como a Science, Nature Materials e
Journal of the American Chemical Society. Na literatura existem algumas
propostas, mas ha muitas questdes cruciais importantes sobre esse assunto,
ainda nao respondidas.

Neste trabalho, propbe-se um novo modelo para a eletrizacdo de materiais
isolantes. A hipdtese explorada é a seguinte: a atmosfera é uma fonte de cargas
elétricas em isolantes, devido a particdo de grupos OH e H™ associados a
adsorcao de agua. Logo, interacdes especificas entre ions presentes na agua e

sOlidos isolantes contribuem para os padrdes de cargas nestes materiais.

Esse capitulo estd dividido em cinco se¢des sendo que a primeira se¢cao
contem uma introdugdo geral sobre eletrostatica abordando discussdes sobre as
espécies portadoras de cargas em isolantes e fenédmenos que contribuem para a
eletrizacao destes materiais. Além disso, apresenta um resumo de contribuicées
cientificas de estudos anteriores realizados em nosso grupo de pesquisa. Em

outra parte desta secdo, é feita uma introducdo as técnicas de analises
empregadas neste capitulo.
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A segunda secdo descreve o procedimento experimental utilizado para

obtengcdo das amostras isolantes e investigagcao da hip6tese explorada nesta tese.

Na secdo 3, sdo apresentados resultados experimentais originais,
mostrando principalmente a influéncia da umidade relativa sob os padrdes
eletrostaticos de superficies isolantes. A se¢do 4 € dedicada a discussdao dos
resultados apresentados na secao 3. Na secéo 5 sdo apresentadas as conclusdes

deste capitulo.

1.2. Introducao.

1.2.1. Eletrizacao de materiais isolantes.

Os fendbmenos eletrostaticos tem sido estudados ha muitos anos e os
resultados foram consolidados, por exemplo, no tratado de Maxwell [1]. A
eletrostatica atualmente estd presente em muitas tecnologias e processos
importantes. Alguns exemplos sdo: as maquinas de eletrocépias, impressoras a
laser [2] e eletretos [3] que sdo encontrados em equipamentos baseados em
transdutores acusticos (microfones, alto-falantes). Outros exemplos de processos
baseados na eletrostdtica sdo a reciclagem de polimeros isolantes [4], a
fabricacdo de nanofibras e nanotubos poliméricos por fiagdo eletrostatica [5], a
pintura eletrostatica, que tem como principio a adesao de particulas eletrizadas a
uma superficie [6] e a filtracao eletrostatica [7].

No entanto, apesar dos fendbmenos eletrostaticos e suas consequéncias
serem familiares para a maioria das pessoas, o conhecimento sobre este tdpico
ainda € bastante empirico [8-10]. Persistem grandes dificuldades na correlacao de
idéias fundamentais da teoria atdmico-molecular com observagdes experimentais
da eletrostatica de materiais isolantes [11-18]. Ha muitas questbes importantes
sobre esse assunto ainda nao respondidas. Por exemplo, quais sdo as espécies

portadoras de cargas em um material isolante e como elas podem ser detectadas
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e identificadas? Lawrence Schein, ex-pesquisador da Xerox em uma importante e
recente revisao descreveu: “Most researchers believe that insulator charging is a
surface phenomenon. Creating a reproducible surface and obtaining experimental

reproducibility among laboratories has been a challenge”[8].

O desconhecimento dos mecanismos de acumulo e dissipagdo de cargas
eletrostaticas ndo é somente restrito a area de materiais. As pesquisas em
geofisica ndo produziram ainda um modelo efetivo para explicar a eletrizacdo da
atmosfera [19,20].

Muitos processos industriais podem ser prejudicados devido ao acumulo de
cargas eletrostaticas em materiais isolantes. Por exemplo, a eletrizacdo de pos
causa dificuldades de manuseio e mesmo explosdes [21,22], a descarga
eletrostatica danifica componentes eletrénicos [23] e o fluxo de liquidos dielétricos,

gerando cargas estaticas, pode causar incéndios [24].

A introducdo das microscopias de varredura por sonda (SPM)' [25,26] esta
contribuindo para a solu¢ao desses problemas, revelando a existéncia de padroes
eletrostaticos em varios tipos de materiais isolantes. Recentemente, em nosso
grupo de pesquisa foram publicadas evidéncias da participacdo de ions na
formacao de padrdes eletrostaticos em materiais dielétricos [27], especialmente os
fabricados de polimeros coloidais e latexes [28,29]. A associagcdo entre a
microscopia de forca Kelvin (KFM)" e a microscopia eletrénica de transmissdo,
acoplada & espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS-TEM)"
permitiu a identificacdo de portadores de cargas em latex, como os ions K*, Na* e

R-SO4 introduzidos durante o processo de polimerizagao [30].

Além disso, padrbes eletrostaticos sobre algumas superficies de eletretos
foram obtidos através do acumulo de cargas permitido pela transferéncia de ions
na superficie [31-33], como estd mostrado na Figura 1a. Whitesides e

' SPM, do inglés scanning probe microscopy

" KFM, do inglés Kelvin force microscopy

" EELS — TEM, do inglés transmission electron microscopy based on electron energy-loss
spectroscopy
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colaboradores [34] propuseram que a eletrizacdo no contato entre materiais
dielétricos é devida a particdo assimétrica de grupos hidroxila de camadas de
agua adsorvida nas interfaces com materiais isolantes nao-ibnicos (Figura 1b).
Evidéncias da adsorcao especifica de grupos OH" na interface agua-ar e agua-

6leo sdo bem estabelecidas na literatura [35-38].

Contra-ions o [ |
moveis Contato .Ei tr_ansferencla )
i Separacao

|ons fixos —  de cargas
oe 00 0’0’0 o °°

(a)

superficie do camada de agua adsorvida
solido
OH- H* moveis

1 |

o) ® &) 0® o SPC) e ®

o) @ or) @ ®@ @ ®
(b)

Figura 1. (a) Mecanismo de transferéncia i6bnica no contato envolvendo materiais
que contem ions moveis. (b) Mecanismo de particdo assimétrica de hidroxilas
entre camadas de agua adsorvidas no contato envolvendo materiais isolantes ndo-

iGnicos [31].

Por outro lado, Bard e colaboradores [39,40], em trabalhos recentes
descreveram observagcdes que foram interpretadas admitindo a formacédo de
elétrons livres como portadores de cargas em superficies de polimeros:
politetrafluoretileno (PTFE), poli (metacrilato de metila) (PMMA), nylon e polietileno
(PE). A amostra de PTFE foi eletrizada e colocada em meio acido de HCI. Os

resultados mostraram que o pH da solugdo sofreu um aumento de 4 para 6.2 e
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também provocou a formacao de gas hidrogénio, que foi atribuida a presenca de
elétrons como sendo a carga do PTFE [41,42].

A eletricidade no contato entre metais e semicondutores é bem
estabelecida na literatura [43], sendo explicada pela transferéncia de elétrons
devido a diferenca de fungcédo de trabalho das fases em contato. Admite-se que
esse comportamento, na maioria dos casos, é a principal razédo do efeito de
Maxwell, isto €, o contato entre diferentes fases causa a separacao de cargas nas
interfaces. Essa idéia tem sido aplicada como a maior fonte de adesao
eletrostatica entre solidos, mas a discussao sobre o0 mecanismo de adesao tornou-
se difusa ha muitos anos e muitos autores ndo dao importancia aos mecanismos
eletrostaticos de adesao.

Outro fendmeno importante que contribui para o estado de eletrizagao de
isolantes é a adsorcdo de agua sobre as superficies. Este comportamento é
conhecido por muitos autores e a tese de Schrddinger relata esse topico [44]. O
papel da agua é atribuido a sua condutividade intrinseca [45], a sua capacidade
de dissolver ions na superficie e a sua orientagdo dipolar sob um campo elétrico

externo.

Outra hip6tese pode ser considerada: os fendmenos eletrostaticos sob
condi¢cdes atmosféricas tem uma importante contribuicdo de ions da atmosfera
[46], bem como ions gerados por agua eletrizada adsorvida em superficies. Os
ions atmosféricos sao portadores de cargas que migram sob a acao de campos
elétricos, distribuidos dentro de um gradiente de potencial elétrico, de acordo com
a equacao de Poisson-Boltzmann [47]. Os ions sdo adsorvidos em superficies
sélidas e liquidas e descarregados eletroquimicamente em superficies metalicas e
semicondutoras.

A agua em equilibrio sob uma diferenca de potencial apresenta excessos
de concentragdo de ions H* e OH’, de acordo com a equacdo de potencial
eletroquimico (equacao 1).
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’ui:'uj + RTIng, + 7, FV ()

onde p;i é o potencial eletroquimico da espécie i, u° é o potencial quimico no
estado padrdo da espécie i, R € a constante dos gases, T é a temperatura, a; é a
atividade da espécie i, z; € a valéncia da espécie i, F é a constante de Faraday e V

€ o potencial elétrico na regido em que se encontra a espéecie i.

No caso de metais, a adsor¢ao de agua é bem conhecida. Entretanto, na
literatura ndo € considerado que a agua adsorvida em superficies apresente
excesso de concentracdo de cargas elétricas. Gerald Pollack e Kate Ovchinnikova
[48] demonstraram recentemente a capacidade de agua armazenar eletricidade
em um experimento de eletrélise. Eles observaram que a corrente elétrica na agua
persistia por dez minutos apdés os eletrodos serem desligados. Os autores
concluiram que a agua em volumes macroscOpicos possui a capacidade de

armazenar separadamente excessos de cargas elétricas.

1.2.2. Padroes eletrostaticos em isolantes: antecedentes deste
grupo de pesquisa [27].

O estudo dos padrdes eletrostaticos em superficies isolantes teve inicio em
nosso grupo de pesquisa ha mais de 10 anos. Muitos materiais isolantes foram

examinados neste laboratério utilizando técnicas microscépicas.

Os materiais sdao analisados por microscopias de varredura por sonda
(SPM) [49] nos seguintes modos de operacao: microscopia de for¢ca Kelvin (KFM)

ou microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM)Y [50,51] que sdo

Y SEPM, do inglés scanning electric potential microscopy
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baseadas no método de Kelvin [25] e microscopia de forca elétrica (EFM)" [52].
Além das microscopias de sonda foram utilizadas microscopias analiticas,
principalmente a microscopia eletrbnica de transmissdo, acoplada a
espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS-TEM) e gerando imagens
de espectroscopia de elétrons (ESI-TEM)".

Os materiais isolantes apresentaram padrées de distribuicdo de cargas
complexos, sendo estaveis em muitos casos, enquanto que em outras situacoes

eles se modificam sob a acao de forcas externas.

Um conjunto de micrografias de forca Kelvin (KFM) e forca elétrica (EFM)
de alguns polimeros e materiais inorganicos esta apresentado na Figura 2. As
imagens exemplificam a complexidade dos materiais e alguns destes serdo
discutidos nesta secdo. A carga liquida dessas amostras é diferente de zero,
mostrando que a eletroneutralidade ndo é uma caracteristica destes materiais

isolantes.

" EFM, do inglés electric force microscopy
""ESI-TEM, do inglés transmission electron microscopy based on electron spectroscopy
images
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Figura 2. Imagens de EFM e KFM de alguns polimeros e materiais inorganicos
[27]. Regides escuras representam potenciais elétricos mais negativos em relagéo

as regides mais claras nas imagens.

1.2.2.1. Latexes.

Latexes sdo polimeros coloidais que podem ser preparados de diferentes
formas. Apresentam uma ampla faixa de tamanho de particulas, variabilidade
morfolégica e distribuicdo de seus constituintes [53], que podem ser analisados
por microscopias analiticas e de sondas. As particulas formam filmes dependendo
da sua temperatura de transig¢éo vitrea e as particulas podem ser utilizadas como
templates [54]. Por esta razéo, latexes sdo muito utilizados neste laboratorio e sdo

analisados por diferentes técnicas microscoépicas.

Melissa Braga [55] e André Herzog [56] examinaram latexes de
poli (estireno-co-hidroxiacrilato de metila) (PS-hema) por TEM e KFM. A sintese

desse latex é iniciada por persulfato de potassio em uma emulsdo aquosa na

10
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auséncia de surfactantes [57]. As particulas na dispersao apresentam morfologias
aproximadamente esféricas, mas apds a secagem sao deformadas devido as
forcas de adesédo capilares. As imagens de KFM apresentam estruturas carogo-
casca, sendo a casca mais positiva que o carogo. A associacao da KFM com a
ESI-TEM permitiu a identificacdo dos portadores de cargas para o PS-hema [29].
Neste caso, as cargas negativas sao resultantes do iniciador utilizado, residuos de
persulfato junto com as cadeias poliméricas, que sao aprisionados no interior das
particulas. Por outro lado, os contra-ions (potassio) ficam agregados na parte
externa das particulas, consequentemente, formando uma casca com excesso de

portadores de cargas positivas.

Erico Teixeira-Neto, em sua tese de doutorado, verificou também a
formacgéo de estruturas carogo-casca em latex de poli(estireno-co-acrilamida) (PS-
AAM) [58] por microscopia de forca Kelvin (KFM). No entanto, esse tipo de latex
apresentou um comportamento bastante complexo. As particulas apresentam
potenciais elétricos mais positivos de um lado de particula, isto sugere a formacao
de um dipolo elétrico que é alinhado de acordo com o eixo cristalografico da mica.
Este comportamento foi explicado considerando que: (i) particulas de latex séo
multipolos ou dipolos elétricos plasticos e (ii) a superficie da mica € anisotropica.

1.2.2.2. Termoplasticos.

Materiais termoplasticos tipicos, como por exemplo, polietileno (PE),
polipropileno (PP) e poliestireno (PS) sdo formados por macromoléculas lineares
ou ramificadas contendo atomos de carbono e hidrogénio, que deveriam formar
somente estruturas eletroneutras. Algumas espécies ibnicas sdo esperadas em
termopléasticos devido aos seguintes fatores: (i) contaminantes, incluindo residuos
de catalisadores; (ii) espécies eletrizadas triboquimicamente produzidas durante a

11
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extrusao e (iii) produtos de oxidacao ou foto-oxidacao devido a exposi¢ao ao ar ou

luz solar.

Neste laboratério, distribuicdes de potenciais elétricos foram observadas em
termoplésticos usando KFM. Superficies de polietileno e polipropileno possuem
padrdes de potenciais elétricos irregulares com um grande contraste [28]. Imagens
topograficas e de potencial elétrico foram simultaneamente obtidas com um grau
de correlagao variavel, evidenciando a independéncia de aspectos topogréficos e

elétricos sobre a amostra.

Em um contexto diferente, pecas de polietileno foram analisadas em escala
macroscoépica. Thiago Burgo, em sua dissertacdo de mestrado [59], verificou a
dissipagdo de cargas em polietilieno de baixa densidade (PEBD). Os potenciais
elétricos sao dissipados tanto mais rapidamente quanto maior a umidade relativa
do sistema. Pecas de PEBD apresentam um potencial elétrico de equilibrio de
aproximadamente -4V. As taxas de dissipacao e o potencial de equilibrio podem
ser explicados pela formagéao de clusters de dgua que possuem um excesso de

cargas negativas, sendo adsorvidos em PEBD.

1.2.2.3. Celulose.

Celulose € um polimero neutro que pode carregar alguns grupos acido-base
devido a oxidacao, especialmente de grupos carboxilicos. O excesso de cargas
induzidas em celulose, sob um potencial elétrico foi determinado utilizando o
método de Kelvin [60]. Os resultados mostraram que a celulose sob um potencial
elétrico positivo, acumula excesso de cargas negativas que sao dissipadas
quando o potencial elétrico é reduzido a zero. As velocidades de eletrizagao e
dissipagdo de cargas elétricas na celulose sdo fortemente dependentes da
umidade atmosférica e sao interpretadas de acordo com o modelo para eletrizagao
de isolantes, que € baseado no efeito do potencial elétrico sob o potencial

eletroquimico e dos fons H* e OH" existentes na 4gua adsorvida nos isolantes.

12
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1.2.3. Particulas inorgéanicas.

1.2.3.1. Particulas de fosfato de aluminio.

Particulas de fosfato de aluminio amorfas sao utilizadas neste trabalho para
a verificagdo do modelo de eletrizagdo em isolantes e também para a
caracterizacao microscépica deste material, que tem importancia tecnolédgica [61-
66]. Esse produto € um novo pigmento branco baseado na formacgao de particulas
ocas que sdo capazes de opacificar filmes de tintas [67], denominado de Biphor™.
Essas particulas sdao nanoestruturadas, apresentando dominios de dimensodes
nanométricas formando uma morfologia caroco-casca, ou seja, a composicao

quimica e as propriedades da parte externa sao diferentes do seu interior.

Os vazios dentro das particulas podem ser pré-formados, ou seja, ocorre a
formacao de particulas ocas durante a sintese. Por outro lado, eles podem ser
formados durante a secagem de tintas a base de agua [67]. Outra caracteristica
importante do fosfato de aluminio esta relacionada com seu processo de
fabricagcdo, que pode ser denominado de quimica verde. Neste processo sao
usados reagentes bem conhecidos que podem ser manuseados com grande

seguranca e com baixo risco de agressao ao meio ambiente.

Trabalhos anteriores deste grupo [68] mostraram que o aquecimento de
particulas de polifosfato de aluminio produz vazios no seu interior e esses vazios
sao poros fechados, devido a plasticidade do polifosfato. Assim, dependendo do
tamanho dos vazios essas particulas deverao ter as propriedades requeridas de
um pigmento branco. A tese de Marisa Beppu [69] descreveu a formacado de
vazios in situ durante a secagem de dispersdes de latex e de particulas de fosfato
de aluminio, formando filmes brancos opacos. Nancy Masson contribuiu para a
compreensao da formacao de géis, vidros e compdésitos de polifosfatos [70]. Vitor
Monteiro produziu nanoparticulas de polifosfato de aluminio [71]. Além disso, o

13
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fosfato de aluminio é fortemente compativel com particulas de latex, ocorrendo a
formacgéo de redes interpenetrantes [72], em um comportamento incomum em um

sistema bifasico.

Recentemente, Cristiane Silva [73] em sua tese de doutorado, verificou que
filmes compositos de latex e fosfato de aluminio formam regides vazias que séao
capazes de opacificar filmes de tintas. Os vazios entre os agregados de particulas

de fosfato de aluminio justificam a opacidade destes compdsitos.

1.2.3.2. Particulas de silica de Stober.

Particulas de silica de Stéber com baixo grau de dispersividade podem ser
preparadas pelo método proposto por Stéber e colaboradores [74,75]. Pequenas
alteragdes nos parametros de preparacao produzem diferentes tamanhos de
particulas de silica, que podem ser usadas para a formacao de filmes finos de
silica e monolitos [76]. A silica de Stéber € normalmente preparada pela hidrélise
do ortosilicato de tetraetila (TEOS) [Si(OC2Hs)4] em meio alcodlico, catalisada por
amoénia. As particulas sdao formadas como resultado de sucessivas reagdes de
hidrélise e condensagao, como mostra a Figura 3.

14
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Hidrolise
=Si-OR + H,O = =Si-OH +ROH (1)
Esterificacao

Condensacao

=Si-OR + =Si-OH = =Si-0O-Si= + ROH (2)
Alcodlise

Condensacao

=Si-OH + =Si-OH = =Si-0-Si= + H.O (3)
Hidrolise

Figura 3. Reagdes competitivas envolvidas na sintese de particulas de silica de
Stober.

Na reacdo de hidrélise, os grupos alcodxido (OR)"' sdo substituidos por
grupos hidroxila (OH’). Nas reagbes de condensagdo subsequentes séao

produzidos siloxanos (Si-O-Si) e alcool (ROH) ou agua.

Carlos Costa, em sua tese de doutorado [77], fez uma analise microquimica
detalhada de diferentes tamanhos de particulas de silica de Stdéber. Imagens de
AFM"" @ KFM foram obtidas para diferentes tamanhos de particulas de silica,
mostrando que o interior das particulas € mais negativo que as suas cascas e
dominios intersticiais [78]. Além disso, as particulas menores apresentam maiores

heterogeneidades na distribuicdo de cargas que as particulas maiores.

Em um contexto diferente, Leonardo Valadares [79], em sua tese de
doutorado utilizou particulas de silica de Stéber para o estudo microscopico de

adesao de particulas nanométricas. Neste trabalho, particulas de silica e latex séo

"I R representa um grupo etila (CzHs).
" AFM, do inglés atomic force microscopy

15



Padrdes eletrostaticos em superficies isolantes: efeito da adsorcao de agua

secas a partir de dispersdées aquosas e apresentam cargas em suas superficies.
Quando ocorre a secagem é formado um menisco entre as particulas, e
consequentemente surgem forcas capilares. Apdés a secagem, as cargas das
particulas sdo contrabalanceadas por cargas de seus contra-ions que formam
pontes ibnicas entre as suas superficies carregadas, originando a adesao
eletrostatica entre as particulas [80].

1.3. Introducao as técnicas microscopicas usadas nesta tese.

1.3.1. Método de Kelvin.

O método de Kelvin [81] é usado para a determinagédo do potencial elétrico
de uma superficie em um ponto qualquer, sem que ocorra 0 contato com o
material analisado. Em 1932 [82] este método foi combinado com um capacitor
vibrante, sendo desenvolvido um instrumento baseado na compensacédo da
corrente capacitiva entre o eletrodo vibratorio de referéncia e a superficie a ser
analisada [25,51].

O eletrodo de Kelvin vibra na diregcdo perpendicular a superficie que esta

sendo analisada, como mostra o esquema da Figura 4.

A oscilacdo da distancia entre duas placas paralelas, na frequéncia o,

resulta em uma corrente elétrica i(t), de acordo com a Equacéo 2.

i(t)= Vpp ® AC cos (ot) (2)

onde Vpp € a diferenca de potencial entre as duas placas, AC é a variagdo na

capacitancia e o € a frequéncia da oscilagao.
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Figura 4. Circuito utilizado no método de Kelvin, mostrando a formag¢do de um
capacitor de placas paralelas entre o eletrodo de Kelvin e a superficie sob
investigacdo. Vk € o potencial elétrico no eletrodo de Kelvin, Vo é o potencial

elétrico na superficie da amostra, i(t) é a corrente elétrica.

Para determinar o valor de Vpp, aplica-se um potencial DC no eletrodo
vibratério, até que a corrente AC no eletrodo se anule, zerando a forga
eletrostatica entre o eletrodo de Kelvin e a amostra. O potencial DC aplicado no
eletrodo de referéncia € entao igual ao potencial da superficie em andlise.

Um grande progresso no estudo de padrdes eletrostaticos em superficies
isolantes é devido a introducao de voltimetros eletrostaticos baseados no método
de Kelvin. A combinagdo do método de Kelvin com o microscépio de varredura por
sonda (SPM) permite a determinagdo dos potenciais elétricos com resolugao
espacial de nandmetros [51].

A utilizagdo do método de Kelvin com resolugédo espacial microscopica e
macroscoépica tem sido usada em muitas areas de pesquisa. Por exemplo: estudo
de corrosdao [83,84], adsorcao [85], semicondutores e metais [86-91],
contaminacao de superficies [92], imagens de padrdes de cargas sobre filmes
finos de eletretos e nanopadrdes [33,93,94], bem como sélidos dielétricos [27-
29,95-98], filmes finos [99,100], analise de dominios eletrizados em nanotubos de
carbono [101] e em bioeletroquimica para a caracterizacao de células vivas [102].

17



Padrdes eletrostaticos em superficies isolantes: efeito da adsorcao de agua

1.3.2. Microscopia de forca Kelvin (KFM).

A microscopia de forca Kelvin (KFM) ou microscopia de varredura de
potencial elétrico (SEPM) é um médulo derivado do microscopio de varredura por
sonda (SPM) [51]. Esta técnica mede o potencial elétrico junto a superficie da
amostra, sendo baseada no método de Kelvin [25], exceto que sdo medidas forgas
invés de corrente elétrica. As imagens sao obtidas com uma resolucao espacial de
20 nm ou melhor. Para a aquisi¢cdo das imagens sao utilizadas sondas de silicio
revestidas por um filme condutor, geralmente de platina, sendo usadas como um
eletrodo de Kelvin. Stemmer e colaboradores produzem sondas modificadas,
geralmente com materiais semicondutores para a obteng¢ao das imagens de KFM
[50].

As imagens de AFM e KFM sdo adquiridas simultaneamente em uma
mesma area da amostra. Um sistema padrao de aquisicdo de imagens por forca
atdmica de ndo contato é usado para a aquisicdo da imagem topografica da
superficie. Para a aquisicao da imagem de potencial elétrico, simultaneamente um
sinal AC é inserido 10 kHz abaixo da frequéncia normal de oscilacdo do AFM, que
esté na faixa de 40 — 70 kHz.

A Figura 5 mostra um esquema do KFM. Durante a aquisicdo da imagem, a
oscilagdo mecéanica da sonda é detectada através de um feixe de laser refletido
pela sonda em um fotodetector de quatro quadrantes. A oscilacdo da sonda é
analisada por dois circuitos de realimentagao: o primeiro € utilizado para controlar
a distancia entre a sonda e a superficie (geralmente de 10 nm), enquanto a
imagem € adquirida, em uma amplitude de oscilagdo constante. O segundo

circuito é usado para minimizar a forca eletrostatica entre a sonda e a amostra.

O sinal de leitura do fotodetector com as informagdes das interagdes entre a
sonda e a amostra é desacoplado através de dois amplificadores do tipo lock-in.
As cargas estaticas presentes na amostra defasam o sinal de leitura da oscilacao
mecanica da sonda, mas na frequéncia do sinal elétrico AC. Em resposta, o
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microscépio insere um sinal DC na sonda, sobre o sinal AC, até cancelar a
diferenca de potencial entre a sonda e a amostra, mantendo a amplitude de
oscilacao constante na frequéncia do sinal AC. O potencial DC aplicado a sonda
iguala o potencial da superficie no ponto adjacente a ela. A imagem é formada
construindo um grafico de potencial DC aplicado a sonda, pixel por pixel, segundo
um codigo de cores predefinido.

geradorDC
KFM

geradorAC
KFM

geradorAC
espelho AEN
deteccio:

% ______ amplitute/

laser

fase

fotodetector

T realimentacédo

Figura 5. Representacdo esquematica do microscépio de forca Kelvin (KFM).
Adaptada da referéncia [27].
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1.4. Objetivos.

O objetivo deste capitulo é verificar a hipotese de que a atmosfera é uma
fonte de cargas elétricas em superficies isolantes, devido a particao de grupos OH"

e H" associados a adsorcao de H»O.

1.5. Materiais e métodos.
1.5.1. Preparacao das amostras.

1.5.1.1. Preparacao da amostra de calibracao do microscopio de
forca Kelvin (KFM).

As amostras de silica recoberta por eletrodos de ouro interdigitados foram
preparadas no Centro de Componentes Semicondutores (CCS) da Unicamp sobre
wafers de silicio usando técnicas microlitograficas. A superficie foi oxidada
termicamente em um forno a 1000 °C, formando um filme fino de silica. Nesta
superficie foi depositada uma camada de fotoresiste. Através de uma fotomascara
de campo claro o fotoresiste foi submetido a radiacao ultravioleta, ocorrendo a sua
remocao da area exposta a radiacdo. Em seguida foram depositadas trilhas de Ti,
sobre as quais foi evaporado ouro (o Ti foi utilizado para obter boa adeséo do ouro
sobre a silica). Em seguida, o fotoresiste foi removido formando um tracado de

trilhas metalicas interdigitadas sobre a superficie de silica [103].

A Figura 6 mostra uma imagem de microscopia de forca atémica (AFM)
junto com um esquema utilizado na polarizagdo dos eletrodos. Para polarizar a
amostra s&do soldados fios nos conectores dos eletrodos de ouro, como mostra a
Figura 6.
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eletrodos

Figura 6. Imagem de AFM de uma superficie de silica recoberta por eletrodos de
ouro. Os eletrodos de ouro aparecem como trilhas mais claras enquanto a
superficie de silica é escura. O esquema ilustrado na imagem indica a polarizagao
dos eletrodos quando fios externos sdo conectados na amostra. Um conjunto de
eletrodos é polarizado alternadamente e o outro é aterrado. Largura de cada

eletrodo de ouro € de S5um.

1.5.2. Preparacao das amostras de fosfato de aluminio.

O fosfato de aluminio amorfo utilizado neste trabalho foi sintetizado por um
método criado neste laboratério e desenvolvido em cooperacdo com a Bunge
(Cajati) [61]. A sua composicdo quimica € (Al(OH)o7Nag7(PO4).1,7H0). O
didmetro médio da particula e o potencial zeta em pH = 7,80 determinados por
espectroscopias acustica e eletroacustica em um espectrometro modelo
Dispersion Technology DT 1200 s&o de 293 nm e -25,2 mV, respectivamente. As
particulas das dispersdes de fosfato de aluminio sdo depositadas sobre substratos
de mica recém-clivadas (7x7)mm (Ted Pella) e deixando-as secar sob temperatura

24+1 °C e umidade relativa de 55+1%, para posterior anélise microscopica.
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1.5.3. Preparacao das amostras de silica de Stober.

As particulas de silica sao preparadas pelo método proposto por Stéber e
colaboradores [74]. Nesta sintese, ocorre a hidrélise do ortosilicato de tetraetila
(TEOS; Merck), em meio alcodlico (etanol; Merck) na presenca de amoénia (Synth).
O diametro efetivo e o potencial zeta das particulas determinados por
espectroscopia de correlagdo de fétons (PCS) sdo de 169 nm e -65 mV,
respectivamente. Neste caso, foi utilizado um equipamento ZetaPlus (Brookhaven
Instruments). As particulas das dispersées de silica sdo depositadas sobre wafers
de silicio e secas em temperaturas 24+1 °C e umidade relativa de 55+1%, para

posterior anélise microscopica.

1.5.4. Microscopia de forca Kelvin (KFM).

As imagens de AFM e KFM para a superficie de silica recoberta por
eletrodos de ouro interdigitados, particulas de fosfato de aluminio e silica de
Stober foram adquiridas utilizando o microscépio de varredura por sonda modelo
Shimadzu WET-SPM 9500J3 e 9600J3. Este equipamento é contido em uma
camara ambiental que permite controlar a umidade relativa, pressdo e
temperatura. A Figura 37 no anexo | mostra uma foto do microscopio utilizado na
aquisicao das imagens de KFM. As imagens foram obtidas durante a exposigcao
das amostras sob diferentes condi¢des de umidades em uma temperatura
constante de 25 °C.
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1.5.4.1. Procedimento de aquisicao das imagens de KFM.

1.5.4.1.1. Silica recoberta por eletrodos de ouro: efeito da
umidade relativa (RH)™.

As imagens de KFM sob umidade relativa controlada foram adquiridas nas
seguintes etapas:

(1) A amostra foi curto-circuitada e aterrada em um tempo de equilibrio de
90 minutos sob 70% RH.

(2) A umidade relativa dentro da camara ambiental foi ajustada e controlada
e um conjunto de eletrodos foi polarizado por uma fonte de tensédo DC. A diferenca
de potencial elétrico aplicado em um conjunto de eletrodos foi de 4,5 = 0,1V

enquanto o outro conjunto foi mantido aterrado.

(3) As varreduras de KFM foram iniciadas e sucessivas linhas foram
adquiridas do topo para base, formando as imagens. Logo, o eixo y nas imagens
também representa um aumento de tempo, do topo para base. Para cada imagem,
a area de varredura da amostra foi de (50 x 50)um?, com uma resolucéo de 256 x
256 pixeis. A velocidade de varredura da sonda e o tempo de aquisicdo das

imagens foram de 2,5 um/s e 90 minutos, respectivamente.

(4) As imagens foram adquiridas logo apds a polarizagao dos eletrodos
(durante um tempo de 10 min). Em seguida, todos os eletrodos foram curto-
circuitados e aterrados, durante 35 minutos. As imagens foram obtidas nestas
condi¢des e sob umidades relativas de 10%, 30%, 50% e 70%, respectivamente.

Valores de potenciais elétricos em funcao da posicao podem ser extraidos
em cada pixel das imagens. Para isto, perfis de linha s&o obtidos das imagens de

KFM, ou seja, os perfis sao graficos de potencial em funcéao da coordenada x.

" RH, do inglés relative humidity

23



Padrdes eletrostaticos em superficies isolantes: efeito da adsorcao de agua

O tratamento das imagens foi realizado usando o software SPM Manager
3.04.

1.5.4.1.2. Silica recoberta por eletrodos de ouro: efeito da
polarizacao dos eletrodos.

Imagens de KFM em diferentes polarizagdes dos eletrodos foram obtidas

nas seguintes etapas:

(1) A umidade relativa (RH) dentro da camara ambiental foi ajustada e
controlada e um conjunto de eletrodos foi polarizado por uma fonte de tensao DC,

enquanto o outro conjunto foi mantido aterrado.

(2) Varreduras de KFM foram iniciadas e sucessivas linhas sdo adquiridas
do topo para base nas imagens.

(3) As imagens foram adquiridas logo apds a polarizacao de um conjunto de
eletrodos em 1,5 + 0,1V e o outro conjunto foi mantido aterrado, durante um tempo
de 10 minutos. A seguir, todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados e
uma nova imagem foi obtida durante um tempo de aquisicdo de 10 minutos. Em
seguida os eletrodos foram novamente conectados a fonte de tensdo. Uma nova
sequéncia de imagens foi adquirida utilizando o mesmo procedimento descrito,
porém variando as voltagens aplicadas em um dos conjuntos de eletrodos,

conforme a sequéncia: 3,0 £ 0,1V, 4,5+ 0,1V € 6,0 + 0,1V, respectivamente.

(4) O procedimento descrito no item 3 foi realizado em duas diferentes
condi¢des de umidade relativa: 10 e 70%, respectivamente.

Perfis de linha dessas imagens foram obtidos em funcdo do tempo de

aquisicao da imagem e da variacdo de umidade relativa (RH).
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1.5.4.1.3. Particulas de fosfato de aluminio e silica de Stéber:
efeito da adsorcao e dessorcao de agua.

As imagens de AFM e KFM das particulas de fosfato de aluminio e silica de

Stoéber foram obtidas simultaneamente, em uma mesma area da amostra.
As imagens das particulas foram adquiridas nas seguintes etapas:

(1) Inicialmente as amostras foram mantidas em um tempo de equilibrio de
90 minutos sob 30% RH.

(2) Logo ap6s o tempo de equilibrio, a umidade relativa (RH) dentro da
camara ambiental foi ajustada e controlada. Varreduras de KFM foram iniciadas e
sucessivas linhas sdo adquiridas do topo para base nas imagens.

(3) Imagens de AFM e KFM foram obtidas sob umidade relativa de 30%.
Em seguida, a umidade relativa foi alterada para 50% e as particulas foram
mantidas em um tempo de equilibrio de 90 minutos sob umidade constante. A
seguir, imagens foram adquiridas sob 50% RH. Uma nova sequéncia de imagens
foi obtida usando o0 mesmo procedimento descrito, mas sob umidade relativa de
70%.

(4) A umidade relativa foi reduzida novamente para 30% e duas novas
imagens foram adquiridas nestas condi¢cbes: (a) obtida imediatamente apdés a
reducao de umidade e (b) ap6s 90 minutos sob equilibrio em 30%.

(5) Para a aquisicao das imagens de fosfato de aluminio e silica de Stéber,
as areas de varredura da amostra foram de (750 x 750)nm? e (1,50 x 1,50) um?,
respectivamente. Ambas as imagens foram obtidas em uma resolugcao de 512 x
512 pixeis, velocidade de varredura da sonda de 2,5 um/s e tempo de aquisicao

de 90 minutos.
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1.5.5. Determinacao da carga eletrostatica utilizando o método de
Faraday cup.

O Faraday cup foi usado para a determinacdo da carga eletrostatica na
amostra de silica recoberta por eletrodos de ouro [104]. O aparelho foi construido
utilizando dois cilindros concéntricos de latdo com superficie externa cromada
(eletricamente isolados por espumas de polietileno). O sistema foi acoplado
usando cabos coaxiais a um eletrémetro modelo Keithley 610C. A Figura 38 (no
anexo Il) mostra uma foto do aparelho utilizado para a determinacdo da carga
eletrostatica da amostra.
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1.6. Resultados.

1.6.1. Padroes eletrostaticos em superficies de silica: efeito da
adsorcao de agua [105,106].

A calibracdo do microscédpio de forga Kelvin foi realizada utilizando uma
superficie de silica recoberta por eletrodos de ouro interdigitados sob umidade
relativa (RH) controlada, mostradas nas imagens da Figura 7. Durante a
calibragdo do KFM varias observagbes foram feitas, evidenciando uma grande
influéncia da umidade relativa. Os padrdes eletrostaticos sobre a superficie
dependem fortemente da umidade relativa, bem como da polarizagdo dos
eletrodos de ouro. Para verificar essas diferengas foram tracados perfis de linha
nas micrografias da Figura 7, mostrados nas Figuras 8 e 9. Quando os eletrodos
sao polarizados e a amostra é mantida em 10 e 30% RH, os padrbes sao estaveis
e nao sofrem alteragdes significativas em funcdo do tempo. Por outro lado, os
potenciais mudam significativamente sob umidade relativa de 70% (Figura 8d).

Perfis de linha foram obtidos quando todos os eletrodos sao curto-
circuitados e aterrados, como mostra a Figura 9. Os perfis determinados em 70 e
50% RH apresentam valores de potenciais locais menores que -1,2V sobre a
superficie de silica e maiores que 0,1V nas bordas metdlicas. As curvas adquiridas
sob baixas umidades também apresentam potenciais elétricos diferentes de zero,

mas 0s valores sdo menores que em altas umidades.
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Figura 7. Imagens de KFM de uma superficie de silica recoberta por eletrodos
interdigitados de ouro. Os eletrodos positivos aparecem como as trilhas de ouro
mais claras enquanto os eletrodos negativos sdo escuros. As imagens foram
adquiridas em uma temperatura de 25 °C e umidades relativas de 10%, 30%, 50%
e 70%, respectivamente. A parte superior de cada micrografia representa o
conjunto de eletrodos polarizados alternadamente em (4,5 + 0,1) V e o outro
aterrado. A parte inferior de cada micrografia representa o comportamento de
quando os eletrodos séo curto-circuitados e aterrados.
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Figura 8. Potenciais elétricos em fungéo dos perfis de linha horizontais indicados
na imagem de KFM da Figura 7. As curvas pretas representam perfis registrados
logo apds a polarizagao dos eletrodos e as curvas vermelhas foram obtidas 10
minutos apos a polarizacao. (a) Perfis 1,2 (curva preta) e 3,4 (curva vermelha); (b)
Perfis 9,10 (curva preta) e 11,12 (curva vermelha); (c) Perfis 17,18 (curva preta) e
19,20 (curva vermelha) e (d) Perfis 27,28 (curva preta) e 29,30 (curva vermelha),
sob umidades relativas de 10%, 30%, 50% e 70%, respectivamente. A ilustragéo
nos graficos representa os eletrodos de ouro: barras amarelas séo referentes aos

eletrodos polarizados e as barras em marrom representam os eletrodos aterrados.
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Figura 9. Potenciais elétricos em fungéo dos perfis de linha horizontais indicados
na Figura 7. As curvas pretas sao referentes aos perfis logo apds os eletrodos
serem curto-circuitados e aterrados. As curvas em azul representam perfis
adquiridos 10 minutos apods os eletrodos serem curto-circuitados e aterrados. As
curvas vermelhas foram adquiridas 30 minutos apds os eletrodos serem curto-
circuitados e aterrados. (a) Perfis 5,6 (curva preta) e 7,8 (curva vermelha); (b)
Perfis 13,14 (curva preta) e 15,16 (curva vermelha); (c) Perfis 21,22 (curva preta),
23,24 (curva azul) e 25,26 (curva vermelha) e (d) Perfis 31,32 (curva preta), 33,34
(curva azul) e 35,36 (curva vermelha), sob umidades relativas de 10%, 30%, 50%
e 70% RH, respectivamente. As barras em marrom ilustradas nos graficos

representam os eletrodos aterrados.
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Existe também um grande efeito da umidade relativa na taxa de dissipacao
de cargas na superficie. A Figura 10 mostra perfis de potenciais elétricos sobre a
superficie de silica em funcao do tempo de aquisicdo da imagem. Os perfis foram
tracados ao longo de linhas verticais da Figura 7, mostrando as variagées quando
os eletrodos foram polarizados e também apés eles serem curto-circuitados e
aterrados. A curva adquirida sob umidade relativa de 70% mostra grandes
variacbes antes e apds os eletrodos serem curto-circuitados e aterrados. A
superficie de silica adquire cargas negativas, mesmo apos os eletrodos serem
todos aterrados (Figuras 9d e 10), evidenciando que cargas sdo produzidas sobre
a silica quando os eletrodos séo polarizados [105,106].

O excesso de cargas negativas na silica também foi verificado pelo
experimento de Faraday cup. A carga eletrostatica determinada foi de (-0,80 +
0,05) pC, correspondendo a uma carga média de -0,002 fC/um? em toda a area
referente a silica entre os eletrodos de ouro.

Os dominios negativos formados sobre a silica sdo dissipados com o
tempo. Para explicar esses resultados foi proposto inicialmente um mecanismo
para o acumulo de cargas nesta superficie. O modelo é baseado na formagao de
grupos silandis, sobre a superficie de silica [103,107]. Quando os eletrodos sao
polarizados, prétons dos grupos silan6is sdo reduzidos nos eletrodos aterrados,
devido a injegéo de elétrons. Quando os eletrodos s&o todos curto-circuitados e
aterrados sao formados grupos silicatos sobre a superficie de silica. Além disso, o
efeito da umidade relativa mostra que a agua possui um papel determinante na
formacao e dissipacao dos padrdes eletrostaticos: o decaimento dos potenciais é
mais pronunciado sob altas umidades, quando a migracdo de prétons € mais
efetiva [106].
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Figura 10. Potencial elétrico sobre a superficie de silica recoberta por eletrodos de
ouro em funcao do tempo. Os perfis foram tracados em linhas verticais na imagem
da Figura 7. Curva verde: 10% RH; Curva azul: 30 % RH; Curva vermelha: 50 %
RH e curva preta: 70 % RH. Em cada condicao os eletrodos foram inicialmente

polarizados durante 10 minutos e em seguida curto-circuitado e aterrados.

Os potenciais elétricos sobre a amostra foram verificados em funcéo da
polarizacdo dos eletrodos. Perfis de linha foram adquiridos no centro da trilha dos
eletrodos polarizados, eletrodos aterrados e silica, sob umidade relativa de 10% e
70% (Figura 11).

Os potenciais determinados sobre os eletrodos polarizados positivamente
sdo sempre menores que 0s potenciais aplicados nos eletrodos. O potencial sobre
a silica é sempre positivo quando os eletrodos polarizados sao positivos, bem
como os potenciais medidos sobre os eletrodos aterrados, sendo fortemente
dependentes da umidade relativa.
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No entanto, vagarosas alteragdes nas curvas da Figura 11 sdo mais
pronunciadas em 70 % RH, quando os eletrodos sdo aterrados, mas alteragdes
significativas sdo observadas sobre a silica, devido a conversao de grupos silandis

para grupos silicatos.

As alteragdes nos potenciais elétricos determinados sobre os eletrodos
polarizados sao rapidas e reversiveis, independentes da polarizacdo e magnitude
da voltagem DC aplicada nos eletrodos, como mostra a Figura 12. Por outro lado,
existe uma desigualdade de potencial sobre os eletrodos aterrados: os eletrodos

sao levemente negativos quando os eletrodos séo polarizados negativamente.
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Figura 11. (a) Diferenca de potencial elétrico aplicado nos eletrodos de ouro
utilizando uma fonte de potencial DC. Potencial elétrico determinado por KFM: (b)
Sobre os eletrodos polarizados, (¢) Sobre os eletrodos aterrados e (d) Sobre a

superficie de silica entre os dois eletrodos. Esquerda: 10% RH. Direita: 70% RH.
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Figura 12. (a) Diferenca de potencial elétrico aplicado nos eletrodos de ouro
utilizando uma fonte de potencial DC. Potencial elétrico determinado por KFM: (b)
Sobre os eletrodos polarizados e (¢) Sobre os eletrodos aterrados. Umidade
relativa de 10%.

1.6.2. Padroes eletrostaticos em particulas hidrofilicas devido a
adsorcao de agua [108].

Superficies de camadas de particulas de fosfato de aluminio foram
analisadas por AFM em modo de n&o contato e KFM sob umidade relativa (RH)
controlada. Algumas imagens estdo apresentadas na Figura 13. As imagens foram
adquiridas apdés um tempo de equilibrio de 90 minutos em umidade relativa de
30%. As particulas apresentam estruturas aproximadamente esféricas em suas
imagens topograficas. Todas as imagens de KFM apresentam caracteristicas
semelhantes: o potencial elétrico das particulas € sempre negativo, ou seja, as

particulas apresentam um excesso de portadores de cargas negativas, isso esta
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de acordo com o potencial zeta das particulas, que € negativo em meio aquoso e

pH neutro.

Além disso, o potencial elétrico aumenta em funcdo da umidade relativa,
mas torna-se mais negativo quando a umidade relativa € novamente reduzida para
30% RH, mostrando que a dessor¢cao de agua contribui para o aumento da carga
negativa total da amostra dentro de um ambiente completamente aterrado. Este
comportamento pode ser explicado considerando que eventos de adsorgcdo e
dessorcao sao simultaneos com a separacao ibnica: a dessorcao de moléculas e
clusters de agua remove também cargas positivas, como por exemplo, ions Na*

das particulas de fosfato de aluminio.
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Figura 13. Imagens de AFM (esquerda) e KFM (direita) de uma mesma area para
as particulas de fosfato de aluminio. Alteracbes nas umidades relativas foram
feitas antes da aquisicdo de cada imagem: (a) 30% RH (a aquisicdo da imagem
teve inicio ap6s 90 minutos de equilibrio nesta umidade); (b) 50% RH (apo6s 90
minutos de equilibrio); (¢) 70% RH (apds 90 minutos de equilibrio); (d) a umidade
retornou para 30% RH (adquirida imediatamente) e (e) 30% RH (adquirida apds 90

minutos de equilibrio).
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A Figura 14 mostra varios perfis de linha obtidos para as imagens da Figura
13, onde se observa que as particulas de fosfato de aluminio tornam-se menos
negativas com o aumento da umidade relativa. Por outro lado, quando a umidade
relativa € novamente reduzida para 30%, observa-se que os perfis apresentam
uma irreversibilidade de potencial elétrico, tornando-se mais negativos na
condicao final (curva cinza) do que nas condi¢cdes anteriores. O fosfato de
aluminio possui uma carga liquida negativa, mesmo ap0s alteragdes sucessivas
na umidade relativa. Isso mostra que a idéia dominante sobre eletroneutralidade
de substancias quimicas deve ser revista, como foi proposto recentemente por

Whitesides e colaboradores [31].

A irreversibilidade de potencial elétrico em funcdo da umidade relativa pode
também ser visualizada nas imagens de KFM em 3D, como estdo apresentadas
na Figura 15. Os padrdes de potenciais elétricos sao alterados com a umidade
relativa e quando a umidade retornou para 30% RH estes padrdes ndo sao

superpostos.
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Figura 14. Perfis de linha obtidos das cinco imagens consecutivas de KFM em
uma mesma area da amostra de fosfato de aluminio. Curva em vermelho: 30%

RH. Curva em verde: 50% RH. Curva em preto: 70% RH. Curva em azul: a
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umidade retornou para 30% RH (adquirida imediatamente) e curva em laranja:

30% RH (apo6s 90 minutos de equilibrio). (a-d) representam diferentes areas nas
particulas de fosfato de aluminio.
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100 nm

Figura 15. Imagens de KFM em 3D para as particulas de fosfato de aluminio.
Esquerda: imagem adquirida em 30% RH; Centro: 70% RH e direita: a umidade

retornou para 30% RH.

A Figura 16 apresenta valores sucessivos de potenciais elétricos em fun¢ao
da umidade relativa para varios pontos nas particulas da Figura 13. Os potenciais
elétricos aumentam (tornam-se menos negativos) com o aumento da umidade
relativa. Por outro lado, o potencial diminui quando a umidade relativa retorna para
30%, tornando-se mais negativo do que na medida inicial a 30%, em praticamente
todos os pixeis. Transformacdes irreversiveis ocorrem nas particulas quando elas

sdo transferidas para um ambiente mais umido e retornam para 30% RH.
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Figura 16. Valores de potenciais elétricos em fungdo da umidade relativa para um
mesmo ponto nas imagens da Figura 13. Os numeros ilustrados nos graficos
representam as diferentes condi¢des em 30% RH: (1) condigéo inicial ap6s 90
minutos de equilibrio; (2) adquirido quando a RH retorna para 30% RH, apds
sucessivas alteragdes na umidade e (3) ap6s 90 minutos de equilibrio. (a-d)

Diferentes pontos nas particulas de fosfato de aluminio.

Os gradientes de potencial elétrico em funcao da posicao da amostra foram
calculados e estdo apresentados na Figura 17. Observam-se altos valores de
campo elétrico em pequenas distancias paralelas a superficie, como por exemplo,
+ 4MV/m, valores préximos ao da ruptura dielétrica do ar [109]. Portanto, isto

permite sugerir que altos valores de campo elétrico sdo formados nas particulas
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durante o processo de secagem da dispersao coloidal, podendo até produzir
descargas eletrostéticas. Os ions entdo formados sédo depositados sobre os
dominios com grandes excessos de cargas.

Além disso, os gradientes de potencial elétrico em 30% RH séo diferentes
antes e apdés a amostra ser submetida as maiores umidades relativas,
evidenciando que o aumento da umidade diminui o excesso de carga local das
particulas de uma forma irreversivel. Os gradientes de potencial elétrico diminuem
durante todo o ciclo de alteragdo da umidade relativa, evidenciando alteracoes
irreversiveis nas particulas, que provavelmente continuam por sucessivos ciclos
de umidade. Existem pelo menos dois possiveis mecanismos para explicar este
comportamento: aumento da mobilidade ibnica no interior das particulas em
maiores umidades relativas e uma intensa adsorcao-dessorcao de ions presentes
nas moléculas de agua em regides com grandes excessos de cargas nas
particulas, parcialmente neutralizando esses dominios. A primeira hipétese néo é
mantida pela seguinte observagdo: em umidade relativa de 70% ainda sao
verificados grandes gradientes, mas eles sédo reduzidos quando a umidade retorna
para 30%, como s&o observados na Figura 17.
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Figura 17. Gradientes de potencial elétrico calculados em fun¢do da posi¢cdo da
amostra. Curva vermelha: 30% RH (condicao inicial e adquirida apds 90 minutos
de equilibrio), curva preta: 70% RH (adquirida apds sucessivas alteracdes da RH)
e curva azul: 30% RH (condicao final, adquirida apés 90 minutos de equilibrio). (a-

b) e (c-d) representam a mesma area na amostra.

Os gradientes de potencial também revelam que as superficies sao
eletricamente rugosas, independentes da quantidade de agua adsorvida. Esses
campos elétricos sdo formados por cargas fixas que fortemente eliminam a
existéncia da percolacdo de filmes liquidos de agua na superficie, pois filmes

aquosos contem ions que s&o equipotenciais.
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Um conjunto similar de experimentos foi realizado usando particulas de
silica de Stdber, produzindo as micrografias de AFM e KFM apresentadas na
Figura 18. A superficie de silica é sempre negativa, como observado para o
fosfato de aluminio. O crescimento da parte superior dos histogramas das
imagens de AFM revela que as particulas sofreram intumescimento, mas em uma
extensao limitada. Os histogramas de potencial das imagens de KFM apresentam
um grande deslocamento através de potenciais negativos sob alta umidade
relativa, que é fortemente reversivel quando a umidade é reduzida para o valor
original. Logo, as particulas de silica apresentam um comportamento mais

reversivel que o fosfato de aluminio.
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Figura 18. Imagens de AFM (esquerda) e KFM (direita) de uma mesma area para
as particulas de silica de Stdber. Alteragdes nas umidades relativas foram feitas
antes da aquisicdo de cada imagem: (a) 30% RH (a aquisicdo da imagem teve
inicio apds 90 minutos de equilibrio nesta umidade); (b) 50% RH (apds 90 minutos
de equilibrio); (¢) 70% RH (ap6s 90 minutos de equilibrio); (d) a umidade retornou
para 30% RH (adquirida imediatamente) e (e) 30% RH (adquirida apds 90 minutos

de equilibrio).
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As Figuras 19 e 20 mostram a variacao dos potenciais elétricos em funcao
da umidade relativa, adquiridos das imagens de KFM de silica. O potencial elétrico
diminui em funcdo da umidade relativa, mas torna-se mais positivo quando a
umidade é novamente reduzida para 30%. Logo, a dessor¢cao de agua contribui
para o aumento da carga positiva total em superficies de silica de Stdber.
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Figura 19. Perfis de linha obtidos das cinco imagens consecutivas de KFM em
uma mesma area da amostra de silica de Stéber. Curva em vermelho: 30% RH.
Curva em verde: 50% RH. Curva em preto: 70% RH. Curva em azul: a umidade
retornou para 30% RH (adquirida imediatamente) e curva em laranja: 30% RH
(apds 90 minutos de equilibrio). (a-d) representam diferentes areas nas particulas
de silica.

45



Padrdes eletrostaticos em superficies isolantes: efeito da adsorcao de agua

[a]
A
s a3 >
S 175 T
<}
=
B 1,801
5}
©
g -1,85 .
2
S -1,90-
-1,95- -
-2,00 ; T T T T
30 40 50 60 70
Umidade relativa (%)
-1,80
[+
-1,82 %
— 2>
S 1844
S -1.86-
=
@ 1,884
[}
S 1,901
o
c
9o -1,92- -
<]
o

-1,94
-1,96

-1,98

Figura 20. Valores de potenciais elétricos em fungéo da umidade relativa para um
mesmo ponto nas imagens da Figura 18. Os numeros ilustrados nos graficos
representam as diferentes condi¢des em 30% RH: (1) condigéo inicial apés 90
minutos de equilibrio; (2) adquirido quando a RH retorna para 30% RH, apés
sucessivas alteragdes na umidade e (3) ap6s 90 minutos de equilibrio. (a-d)
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Gradientes de potencial elétrico determinados na superficie de silica sao
também dependentes da umidade relativa (Figura 21) e os valores extremos sao
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maiores que 0s observados para o fosfato de aluminio.
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Figura 21. Gradientes de potencial elétrico calculados em funcdo da posi¢cdo da
amostra. Curva vermelha: 30% RH (condicao inicial e adquirida apds 90 minutos
de equilibrio), curva preta: 70% RH (adquirida apds sucessivas alteracdes da RH)

e curva azul: 30% RH (condicao final, adquirida apés 90 minutos de equilibrio). (a-

b) e (c-d) representam a mesma 4rea na amostra.
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1.7. Discussao.

1.7.1. Padroes eletrostaticos em superficies de silica recoberta
por eletrodos de ouro: efeito da adsorcao de agua [105,106].

Os resultados apresentados para a superficie de silica recoberta por
eletrodos de ouro s&o explicados usando um modelo simples baseado na
conducao da superficie e particao de ions presentes na d4gua, ambos na interface
sOlido-gas e na atmosfera [106]. O modelo considera a adsor¢cdo de agua
atmosférica e também de ions formados através da dissociacao de moléculas de
agua sobre a superficie. Além disso, ha evidéncias da adsorcao de filmes de agua
também sobre superficies de ouro, sob varias condicées [110-112]. Existem
quantidades significativas de moléculas de agua depositadas em superficies de
ouro mesmo em umidades relativas menores que 35%. Em umidades relativas
acima de 50%, a superficie de ouro €& revestida com um filme de &gua com
espessura nanométrica. Neste caso, pode ocorrer a formacdo de ions nestes
filmes devido a dissociagdao de moléculas de agua.

Quando os eletrodos de ouro sdo polarizados, a distribuicdo de ions de
moléculas de agua e clusters é alterada de acordo com a equacao de potencial
eletroquimico. As regides vizinhas aos eletrodos positivos sdo enriquecidas em

ions negativos, hidroxilas presentes em filmes de agua adsorvidos (equagao 3).

IUOH’ZIUOOH’ + RTInaoy + 204 FV

J& as regides vizinhas aos eletrodos negativos sdo enriquecidas em ions
positivos, prétons da agua adsorvida (equacao 4).

48



Capitulo 1 - Discussao

IUH*:/U(;I* + RTIng, + 7z, FV (4)

A alteracao local da concentracao de ions afeta o gradiente de potencial
elétrico local, de acordo com a equacao de Poisson (no caso de cargas fixas) ou a
equacao de Poisson-Boltzmann (para cargas méveis). A Figura 22 mostra um
esquema do modelo para o comportamento de moléculas de agua em superficies
de silica recoberta por eletrodos de ouro interdigitados.
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Figura 22. Representacdo esquematica do comportamento de moléculas de agua
nos eletrodos e superficies de silica, bem como a formacdo de grupos silandis
sobre a silica. (a) Quando os eletrodos sao curto-circuitados e aterrados a
formacao de filmes de agua sobre a superficie é neutra. (b) Apds a polarizacao
dos eletrodos, ions H" e OH" presentes nas moléculas de agua sao adsorvidos nos
eletrodos de sinais opostos. (¢) Os grupos silandis sao lentamente convertidos em
grupos silicatos, enquanto os ions H* sdo descarregados no eletrodo aterrado. (d)
Quando os eletrodos sao todos curto-circuitados e aterrados, ions presentes no
filme de agua da superficie migram formando uma camada de agua neutra. (e) Os
grupos silicatos séo lentamente convertidos em grupos silandis devido a adsor¢éo
de ions H* provenientes das moléculas de agua, sendo neutralizados. Os grupos

hidroxilas sao dissipados nos eletrodos.

De acordo com os resultados:

(1) Os potenciais elétricos determinados pelo eletrodo de Kelvin adjacentes

aos eletrodos de ouro sao sempre menores que 0s potenciais aplicados pela fonte
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de tensdo, o que pode ser explicado devido a adsorcdo de ions na superficie

metalica.

(2) As moléculas de dgua contem ions que sao adsorvidos nas superficies,
cuja concentracao depende do potencial aplicado: a camada de agua adsorvida

nos eletrodos positivos apresenta um excesso de ions negativos e vice-versa.

(3) O efeito da umidade relativa sobre a diferenca entre o potencial aplicado
nos eletrodos de ouro e 0 determinado pelo eletrodo de Kelvin pode ser explicado
considerando que em altas umidades relativas a concentracdo de ions é maior,

aumentando seu efeito sobre os potenciais determinados nos eletrodos.

(4) Durante o acumulo de excesso de ions negativos na superficie de ouro

positiva, ions positivos sdo deixados nas vizinhangas da superficie e atmosfera.

(5) Durante o acumulo de excesso de ions positivos na superficie de ouro

negativa, ions negativos sao deixados nas vizinhangas da superficie e atmosfera.

(6) Quando um eletrodo é polarizado e o outro aterrado os potenciais
eletrostaticos determinados sobre a silica adquirem valores proximos aos dos
eletrodos positivos. Este comportamento também foi observado quando o eletrodo
polarizado € negativo em relacdo ao aterrado [105], sendo explicado pela
migracao de ions descritas nos itens 4 e 5 acima.

Um aspecto importante relatado é a particdo de ions entre a atmosfera e
superficies solidas. Este topico é pouco discutido na literatura: livros de referéncia
sobre superficies sélidas ndao consideram a eletrizacao de isolantes em interfaces
sOlido-gas. A grande quantidade de informacdes descritas na literatura para
interfaces neutras entre solido-liquido ndo pode ser transferidas para este
contexto. Recentemente, novas idéias e modelos de eletrizacdo foram
introduzidos por McCarty e Whitesides que propuseram um novo mecanismo
baseado na particao de grupos hidroxilas na formacao de eletretos ibnicos [31].

Estes experimentos s&o fortemente influenciados pela atmosfera, isso

permite concluir que experimentos de microscopia de forca Kelvin devem ser
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realizados sob controle ambiental. Efeitos de ions da atmosfera influenciam na

interpretacao dos fenédmenos de eletrizacao.

1.7.2. Padroes eletrostaticos em particulas hidrofilicas devido a
adsorcao de agua [108].

O potencial elétrico de superficies de particulas hidrofilicas amorfas usadas
neste trabalho € alterado pela mudanga de umidade na auséncia de forgas
externas, como por exemplo, campos elétricos externos, injecdo de elétrons,
reagcoes eletroquimicas e triboquimicas. Os padroes eletrostaticos sao
diferentemente modificados por eventos de adsorgcdo e dessorcdo de agua, nas
duas substancias usadas: superficie de silica de Stéber torna-se mais negativa
com o aumento da umidade, enquanto o fosfato de aluminio torna-se menos

negativo.

Os gradientes de potencial elétrico na superficie sdo modificados em varios
ciclos de alta e baixa umidades nas amostras, apresentando alteracoes
irreversiveis e sugerindo que estas modificagcbes podem continuar por outros
sucessivos ciclos. As alteragdes estruturais que causam as variagdes de potencial
elétrico sdo provocadas pela adsorcdo de vapor de agua, seja neutro, seja com
excesso de ions. Alteracdes iniciais devem ocorrer na superficie das particulas,
mas essas mudancas deveriam depois ocorrer também no interior das particulas
através da migracao de agua. Isso explica a lenta variacao de potencial detectada
quando a amostra € equilibrada em umidade relativa de 30% sob maiores tempos
de equilibrio.

Agua atmosférica é, portanto, um reservatério de cargas para isolantes.
Esse comportamento € muito diferente do ponto de vista atual, que atribui a agua
um papel importante, mas passivo, na eletrificacao de isolantes. De acordo com os
resultados apresentados, a agua tem também um papel ativo contribuindo com

cargas que eletrizam isolantes.
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A percolacao de filmes aquosos na superficie deve formar grandes areas de
superficies equipotenciais, enquanto grandes gradientes de potencial podem ser
somente devidos aos excessos locais de concentragdo de cargas. O conflito entre
estes dois efeitos da agua na superficie é provavelmente a fonte de dificuldades
bem conhecidas na realizacao de experimentos reprodutiveis de eletrostatica.

As amostras de fosfato de aluminio e silica usadas neste trabalho sao
materiais simples e representativos de muitos sélidos nao-cristalinos, geralmente
encontrados em um grande numero de aplicacbes praticas e também no
ambiente. Portanto, os resultados apresentados podem provavelmente ser

generalizados para outros compostos inorganicos.
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1.8. Conclusoes.

A formagéao e dissipacao de gradientes de potencial elétrico em superficies
de silica recoberta por eletrodos de ouro é mais pronunciada em altas umidades,
enquanto que a preservacao dos padrdes eletrostaticos € mais efetiva em baixas
umidades.

O potencial elétrico determinado em superficies ndo-cristalinas de fosfato
de aluminio e silica de Stdber é modificado dentro de um ambiente completamente
isolado e aterrado. Este comportamento pode ser interpretado admitindo que
ocorre particdo de ions, como por exemplo, H" e OH durante os eventos de
adsorcdo e dessorcao de agua: moléculas de agua e clusters dessorvidos
carregam excesso de cargas positivas no fosfato de aluminio e de cargas
negativas na silica, embora o potencial total das particulas seja negativo, nos dois
casos. Portanto, interacOes especificas entre ions presentes na agua adsorvida e
dessorvida e as amostras contribuem para os padrdes eletrostaticos observados
nestes sélidos hidrofilicos.

Os padrdes eletrostaticos sdo dependentes da adsorcéo e dessorgédo de
agua nas superficies isolantes, mostrando que a eletroneutralidade ndo é uma

caracteristica essencial desses materiais, na atmosfera terrestre.
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CAPITULO 2

2. Propriedades nanomecanicas de particulas de fosfato
de aluminio e dioxido de titanio
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2.1. Contribuicao e organizacao do capitulo 2.

O capitulo 1 mostrou que particulas amorfas de fosfato de aluminio e silica
de Stdber apresentam padrdes de cargas e nanodominios elétricos diferenciados
em suas superficies. Neste capitulo serdo apresentados resultados sobre
heterogeneidade nas propriedades mecanicas em escala nanométrica de
particulas amorfas e cristalinas. Para isto, € usado um método microscépico que

permite analisar mais de 10° pontos distintos nas amostras.

Este capitulo esta dividido em cinco sec¢des. A primeira se¢cdo apresenta
uma breve introducdo sobre curvas de forca em fungdo da distancia obtidas por
microscopia de forga atomica (AFM). Nesta secdo também sera apresentada uma
introducao da microscopia de for¢ca pulsada digital (DPFM) utilizada na analise das
propriedades mecénicas das particulas, seguida de uma resenha de contribui¢cdes
de trabalhos cientificos que utilizaram essa técnica.

A segunda seg¢do mostra o procedimento experimental utilizado para

obtencao e caracterizagdo mecéanica das amostras.

Na terceira secao sao apresentadas as propriedades mecanicas como, por
exemplo, rigidez, modulo de Young, nanoindentacao, forga e energia de adeséo e

histerese na deformacao da superficie das particulas.

Na secao 4 sdo discutidos os resultados apresentados na secao 3, e por
fim, na secao 5, sdo apresentadas as conclusdes deste capitulo.
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2.2. Introducao.

2.2.1. Curvas de forca em funcao da distancia.

A microscopia de forca atbmica (AFM) € um dos métodos mais poderosos
para a caracterizacao de superficies. A partir de sua descoberta em 1981 [49]
foram desenvolvidos diversos modos de varredura, sendo baseados em diferentes
forcas de interacdo entre a ponteira e a superficie da amostra. Por exemplo:
mapas de dominios que possuem diferentes propriedades elétricas, magnéticas,

térmicas, mecéanicas, entre outras.

A determinacdo de curvas de forca em funcdo da distdncia usando a
indentacdo da sonda na amostra permite a obtengdo de propriedades mecanicas
locais, como por exemplo: rigidez, viscoelasticidade, adesao, etc. Curvas de forca
vs. distancia sdo graficos da forca de interacdo entre a sonda e a amostra em
funcao da distancia de separacao entre elas [113]. A curva é plotada movendo-se
a sonda em relacdo a amostra no eixo z. As variagdes de forca resultam em
mudancas na deflexdo do cantilever (&.), que variam o sinal do laser refletido e a
leitura do fotodetector. Quando a forga maxima é atingida (definida a priori), a
ponteira se afasta da amostra. Neste ponto s&o obtidas informag¢des sobre a

viscoelasticidade do material.

A forca entre a sonda e a amostra depende da deflexdo do cantilever, de

acordo com a lei de Hooke:
F = kc X 80 (5)

onde k. & a constante de mola do cantilever, F é a forca e d. é a deflexdo do

cantilever.
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A representacdo esquematica de uma curva de forga vs. distancia esta na
Figura 23.

Os diferentes segmentos da curva oferecem as seguintes informacdes:
(A) A sonda aproxima-se da superficie.

(B) Neste ponto, existe atragao devido as forgas capilares entre a sonda e a
camada superficial de agua da amostra.

(C) Movimento de compressao entre a sonda e a amostra. A declividade do
segmento indica como a amostra deforma-se com a forga aplicada, fornecendo

dados de rigidez da superficie.

(D) Quando o segmento for paralelo a C o material é elastico, pois a forga
aplicada é recuperada na forma de trabalho mecéanico. Se o segmento nao for
paralelo, a histerese fornece informacdes sobre a deformacao plastica da amostra.

(E) Regidao de forca de adesdo entre a sonda e a amostra devido
principalmente a camada superficial de agua. O vale de for¢ca de adeséo entre a
sonda e a superficie fornece informagbes sobre energia e forca de adesdo do

material.

(F) A sonda afasta-se da amostra.
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Figura 23. Representacdo esquematica de uma curva de forca em fungdo da
distancia obtida por AFM.

Curvas de forga vs distancia podem ser determinadas em diferentes regides
da amostra como um tipico teste de propriedades mecanicas. Quanto maior o

numero de curvas, melhor sera a estatistica dos valores.

Um novo método [114-116] que permite a determinacao de uma grande
quantidade de curvas de forga vs distancia € a microscopia de forga pulsada digital
(DPFM)*. Nesta técnica, dependendo da frequéncia de indentagdo, podem ser
adquiridas 3 curvas por pixel, ou seja, milhdes de curvas por um?, em um tempo
de aproximadamente 1 h. Neste trabalho, a DPFM foi utilizada para a

determinacgao das propriedades mecanicas de particulas inorganicas.

2.2.2. Microscopia de forca pulsada digital (DPFM).

A microscopia de for¢a pulsada digital (DPFM) é um modo ndo-ressonante,

de contato intermitente que permite obter simultaneamente imagens de topografia,

*DPFM, do inglés digital pulsed force microscopy
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rigidez e adesdao de uma mesma area da amostra. Neste modo de varredura a
sonda e a amostra sao continuamente colocadas em contato e afastadas em cada

ciclo, devido ao movimento da ceramica piezoelétrica na diregao z.

A DPFM acoplada ao microscépio de forga atdbmica introduz uma
modulacdo senoidal na ceramica piezoelétrica, com uma amplitude da ordem de
100 nm e frequéncia de 1000 Hz, bem abaixo da frequéncia de ressonancia do
cantilever. A Figura 24 ilustra a variacdo da forca medida sobre o cantilever
durante um ciclo de modulagao. Em cada ciclo, a sonda aproxima-se da superficie
da amostra até estabelecer o contato. Em seguida, a ceramica piezoelétrica
empurra a sonda na direcdo da amostra e a forga repulsiva entre elas atinge um
valor maximo (Fmax). O sinal repulsivo aumenta com a rigidez local da amostra.
Portanto, as regides menos rigidas apresentam uma inclinagdo da curva de forga
vs. tempo menor que as regides mais rigidas. Logo apds, a ceramica piezoelétrica
afasta-se, a forga repulsiva diminui e o sinal muda de repulsivo para atrativo. A
forca atrativa na sonda atinge um minimo (vale de adesao) até perder o contato,
quando a sonda passa a oscilar livremente, mas é amortecida ao longo da linha

base até que o ciclo se reinicie.
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Figura 24. Oscilacao da ceramica piezoelétrica (linha pontilhada) e sinal de forca
aplicado no cantilever (linha continua) durante um periodo de modulagéo.
Adaptada da referéncia [117].

A DPFM determina automaticamente e sequencialmente curvas de forca
em fungéo da distancia, pixel a pixel. Com os dados obtidos em cada ponto, o
mobdulo constréi imagens que contem informacdes sobre as propriedades
mecanicas em escala nanométrica da amostra. Cada regido da curva fornece um
tipo de informacéo, sendo chamada de janela de observacdo. As imagens mais
comuns que podem ser obtidas simultaneamente sao de topografia, rigidez e
adesdo. Os sinais de rigidez e adesao locais adquiridos no DPFM séao
representados em tensao elétrica e podem ser convertidos em forcas através de
uma calibracao apropriada.

A imagem topogréfica estd relacionada a regido de forgca maxima, como
representa a janela de observacdo da Figura 25a. A forgca maxima é sempre
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constante, uma voltagem é aplicada através do sistema de realimentagao. A partir

desta voltagem, devidamente calibrada, é formada a imagem topografica.

A imagem de rigidez € obtida na regido representada na janela da Figura
25b. A rigidez esta relacionada a inclinagéo da curva de forga em fungao do tempo
a medida que a amostra e a ponteira sdo forgadas uma contra a outra. A
inclinacdo € a razédo entre y e x. Em regides menos rigidas da amostra, a
inclinacado da curva € menor que em regides mais rigidas e essas diferengcas sao

usadas para formar o contraste da imagem de rigidez.

A Figura 25c mostra a regido de adesdo. A forca de adesdo é a diferenca
entre a forca minima no vale de adesdo e o valor da linha base. Regides da
amostra que aderem mais fortemente a sonda apresentam curvas de forgca com
vales mais profundos do que regides que aderem menos a sonda. Essas

diferencas sao a fonte do contraste nas imagens de adesao.

Topografia Rigidez
(a) (b)

Figura 25. Curvas de forgca em fungdo do tempo representando as janelas de

observacdes utilizadas para a aquisicdo das imagens de DPFM (marcadas por
cinza). (a) A imagem topografica € obtida na janela de observacao entre o valor de
forca maxima. (b) A rigidez local esta relacionada a inclinacéo da curva de forca
quando ocorre a indentacdo da sonda na amostra. (¢) Imagens de adesdo sao

adquiridas da diferenga entre o vale minimo e a linha base.
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2.2.2.1. Aplicacoes da microscopia de forca pulsada digital
(DPFM).

A DPFM tem sido usada no estudo de diversos materiais. Em nosso grupo
de pesquisa, a técnica foi utilizada para obtencao de mapas de rigidez em blendas
de nylon-6 e borracha de etileno-co-propileno-co-dieno (EPDM) com 20% de teor
de borracha e compatibilizadas com anidrido maleico [118]. Padrbes formados no
processo de transicdo de molhabilidade de filmes aquosos contendo poli (N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM) e surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS) foram
avaliados por DPFM, revelando aspectos heterogéneos no interior dos filmes em
suas imagens de rigidez e adesdo. A heterogeneidade estd associada com a
separacdao de fase entre o polimero e o surfactante durante o processo de
secagem do filme [119].

Meincken e colaboradores utilizaram sondas de silicio hidrofilicas para obter
mapas de adesado, diferenciando dominios hidrofilicos e hidrofébicos sobre
superficies de membranas de poli (sulfona) [120] e poliuretanas [121].

Soppera e colaboradores analisaram as propriedades mecéanicas de
hibridos sol-gel [122] e filmes acrilicos fotopolimerizaveis [123]. No primeiro caso,
foi avaliada a influéncia de parametros de sintese e propriedades
hidrofilicas/hidrofobicas das amostras. A modificacdo quimica dos hibridos foi
verificada pelo aumento no pico de adeséo entre a sonda e a amostra, quando os
filmes hidrofilicos apresentaram uma maior for¢ca de adesao. No caso dos filmes
acrilicos foram estudadas as condigdes de radiacdo e o efeito da taxa de
conversdao de monémeros sobre a rigidez dos filmes. A rigidez local nos filmes
poliméricos aumenta com o tempo de exposicao da radiacao, que esta relacionada

com a taxa de conversao de mondémeros.

Uma aplicagao bastante interessante da técnica foi utiliza-la na detecgao de
moléculas isoladas de poli (4-estireno sulfonato de s6dio) através de imagens de
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adesdo [124]. Variacdes topograficas na superficie dificultam a deteccdo de
moléculas isoladas de polimeros, principalmente quando as ondulagdes
superficiais sdo da mesma ordem de grandeza das macromoléculas. Com esta
técnica, as diferengcas entre as forgcas de adesdo sonda-polimero e sonda-
substrato foram utilizadas para identificar as cadeias poliméricas.

Propriedades mecénicas de filmes de PMMA foram obtidas em fungéo da
variagdo de temperatura [125]. Curvas de forca x distancia foram medidas
proximas a temperatura de transicao vitrea do polimero, gerando indentacdes
permanentes no material. Utilizando a DPFM foi possivel criar impressées em

escala nanométrica sobre a superficie do polimero.

2.3. Objetivos.

O objetivo deste capitulo é determinar propriedades mecéanicas de rigidez e
adesdo (modulo de Young, nanoindentagao, rigidez, forca e energia de adeséo e
energia de dissipacdo) de superficies de particulas de fosfato de aluminio e
diéxido de titAdnio em escala nanométrica, utilizando a microscopia de forga
pulsada digital (DPFM).

2.4. Materiais e métodos.

2.4.1. Preparacao das amostras.

O diéxido de titanio utilizado neste trabalho é um produto da (DuPont™), R
902. O teor de nao-volateis € 93% e o didmetro médio da particula € de 405 nm
em pH= 7,9. Nesta parte do trabalho foi utilizado o mesmo fosfato de aluminio
descrito no capitulo 1.

As amostras para microscopias foram preparadas depositando-se 0,5 mL

das dispersdes de fosfato de aluminio e diéxido de titdnio em uma concentragéao
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de 0,8 g.mL" de particulas nas dispersdes, sobre wafers de silicio e deixando-as

secar sob temperatura ambiente e umidade relativa de 55%.

2.4.2. Ensaios de microscopia de forca pulsada digital (DPFM).

As curvas de forca em fungdo da distancia e as imagens de topografia,
adesao e rigidez das particulas de fosfato de aluminio e diéxido de titanio foram
obtidas utilizando-se 0 médulo DPFM da WITec (Wissenschaftliche Instrumente
und Technologie) acoplado ao microscopio de varredura por sonda (SPM) modelo
Discoverer TMX 2010 (TopoMetrix).

O cantilever foi modulado com uma frequéncia de 1 kHz, cada curva de
forca em fungéo da distancia foi adquirida em 1ms. As imagens foram obtidas em
uma resolucao de 300X300 dpi¥, sendo extraidas curvas de forca vs distancia em
cada ponto. Para cada imagem foram adquiridas 2000 curvas/linha. As imagens
apresentam 4X10° curvas de forca em funcéo da distancia.

As anélises foram realizadas a temperatura de 24+1°C sob umidade relativa
de 54%1%. O tratamento das imagens foi realizado usando os softwares
TopoMetrix e WiTec.

A profundidade de indentacdo da ponteira do AFM sobre as particulas pode
ser obtida a partir dos experimentos de DPFM. Para isto, os valores de tempo que
aparecem no eixo x da Figura 24 podem ser calibrados e transformados em
valores de posicdo do cantilever com relacdo a superficie das particulas,
considerando-se a trajetéria cossenoidal do cantilever, de acordo com a equacgao
6.

X dpi, do inglés dots per inch
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Z(t) = ADPF|\/|COS(27'Wt + ¢) (6)

onde Apprm € @ amplitude de oscilagéo, v € a frequéncia aplicada, t € o tempo no

eixo x e ¢ é a fase do sinal.

A posicao da sonda sobre a superficie das particulas € determinada pela
inclinacdo do cantilever e a indentacdao no material. A calibragcdo das curvas
obtidas por DPFM foi feita utilizando um substrato de silicio, que é um material
rigido usado como referéncia para os calculos de forca em funcéo da profundidade
de indentacao [126]. Neste caso, a posicao do cantilever obtida sobre a superficie
do silicio, que é devida somente a deformacédo do cantilever, é subtraida da

posicao obtida sobre as particulas.

2.5. Resultados.

2.5.1. Propriedades nanomecanicas de particulas de fosfato de
aluminio e diéxido de titanio.

A Figura 26 apresenta imagens da topografia e rigidez das particulas de
fosfato de aluminio e diéxido de titénio obtidas por DPFM. As patrticulas de fosfato
de aluminio e diéxido de titdnio apresentam uma morfologia aproximadamente
esférica e as interfaces sao frequentemente muito difusas e mesmo
indistinguiveis. As imagens de rigidez mostram mais claramente detalhes nas
interfaces entre as particulas e/ou agregados. Os dominios mais claros nas
imagens de rigidez correspondem a regides mais rigidas do que os dominios mais

eSCuros.

As imagens de adesdo das particulas de fosfato de aluminio e didxido de

titdnio sdo bastante heterogéneas apresentando diferentes dominios de adesao a
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sonda (Figura 27). Os dominios claros sdo mais aderentes a sonda do AFM e as

regides mais escuras representam as dreas menos aderentes.

Para verificar a heterogeneidade na superficie das particulas foram
tracados perfis de linha nas imagens das Figuras 26 e 27. A superficie topografica

das particulas é mais lisa que ambos os padrdes de rigidez e adesao, como esta

apresentado na Figura 28.

1000 nim 2000 nm

(b)

Figura 26. Imagens de AFM (esquerda) e rigidez (direita) obtidas por DPFM: (a)
Particulas de fosfato de aluminio (b) Particulas de dioxido de titanio. As imagens

de AFM e rigidez foram obtidas em uma mesma area de cada amostra.
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2000 nim 2000 rim T
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(b)
Figura 27. Imagens de AFM (esquerda) e adesao a sonda (direita) obtidas por

DPFM: (a) Particulas de fosfato de aluminio (b) Particulas de di6xido de titanio. As
imagens foram obtidas em uma mesma area de cada amostra.
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Figura 28. Perfis de linha obtidos das imagens das Figuras 26 e 27. Esquerda:
particulas de fosfato de aluminio. Direita: particulas de didxido de titanio.

A Figura 29 mostra curvas de forgca em fungdo do tempo escolhidas no
centro de cada particula das imagens mostradas nas Figuras 26 e 27. As
particulas de didxido de titanio sdo mais aderentes a sonda que as particulas de

fosfato de aluminio, como mostram os vales de adeséo indicados na Figura 29.

Curvas de profundidade de indentacao nas particulas de fosfato de aluminio
e diéxido de titanio foram obtidas e estdo apresentadas na Figura 30. Analisando
as curvas da esquerda para a direita, a sonda aproxima-se da superficie das
particulas e a forca normal comega a aumentar significativamente. A sonda é
forcada contra a particula e a for¢ca de interacdo aumenta até aproximadamente
200 nN que é a forga maxima definida a priori, nestes experimentos. Assim é
obtida a indentacdo da sonda nas particulas. A Figura 30 mostra que o fosfato de

70



Capitulo 2 - Resultados

aluminio e diéxido de titdnio possuem indentagcbes de 20 nm e 15 nm,
respectivamente.

240

] F.max. —— Fosfato de aluminio
2004 —— Didxido de titanio

160
120 4

80+

Forca normal (nN)

40

-40 4 Vale de

adesao

-80 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Tempo (ms)

Figura 29. Forca aplicada a sonda em fungédo do tempo. A curva em preto foi
obtida na superficie da particula de diéxido de titanio. A curva em vermelho

representa a indentagdo da sonda na superficie da particula de fosfato de
aluminio.

Neste ponto escolhido, o fosfato de aluminio apresenta uma maior
profundidade de indentacao que o didéxido de titdnio. Em seguida, a amostra
comeca a se afastar da sonda e somente a energia potencial elastica esta
envolvida neste processo. Nesta regido é determinado o modulo de rigidez das
particulas. A curva de afastamento para a particula de fosfato de aluminio (Figura
30a) é menos inclinada que o diéxido de titanio, mostrando a menor rigidez nesta
regiao da particula e, portanto, uma indentacao mais profunda quando comparada
com a particula de didxido de titanio (Figura 30b).
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Figura 30. Curvas de forgca em fungdo da profundidade de indentacdo das

particulas. (a) Particulas de fosfato de aluminio. (b) Particulas de didxido de
titanio.

72



Capitulo 2 - Resultados

As particulas possuem diferentes dominios heterogéneos quanto as suas
propriedades mecéanicas. Essas diferencas foram verificadas e quantificadas para
100 curvas de forca em funcdo da profundidade de indentacdo para cada
particula. As curvas foram escolhidas aleatoriamente no centro das particulas de
fosfato de aluminio e di6xido de titénio.

Os valores de rigidez e indentagao para as particulas de fosfato de aluminio
e diéxido de titdnio foram obtidos e estdo apresentados nas Figuras 31 e 32,

respectivamente.

Os valores médios de rigidez para as particulas de dioxido de titanio e
fosfato de aluminio s&o de (76 = 30)N/m e (16 = 9)N/m, respectivamente. Os altos
valores de desvios padrbes das médias de rigidez mostram a grande
heterogeneidade que existe nas particulas. As particulas de fosfato de aluminio e
diéxido de titanio apresentam uma ampla faixa de rigidez (5 a 46)N/m e (14 a
150)N/m, respectivamente (Figura 31). Portanto, isso evidencia dominios
bastantes heterogéneos distribuidos nas particulas. No entanto, as particulas de
fosfato de aluminio sdo menos rigidas apresentando uma maior profundidade de
indentacdo que as particulas de dioxido de titdnio. Os valores médios de
nanoindentagdo obtidos para as particulas de fosfato de aluminio e diéxido de

titAnio sao de (24 £ 6)nm e (17 £ 4)nm, respectivamente (Figura 32).
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Tabela 1. Médulos de Young de varios materiais relevantes para este trabalho.

Materiais Modulo de Young (GPa)
Latex estireno acrilico [129] 0,034
Borracha de estireno butadieno [126] 0,05-0,15
Poli (tereftalato de etila) PET [130] 2,0
Policarbonato PC [131] 2,2
Filme de poli (6xido de fenileno) PPO [132] 2,4
Filme de poliestireno PS [132] 3,0
Pelotas de poli (metacrilato de metila) PMMA [133] 5,1
Substrato de silicio [126] 60 — 150
Aluminio [127] 70
Quartzo [127] 95
Safira [127] 403
Filmes de PNIPAM e SDS [119] 0,7

Um resumo das propriedades nanomecanicas para as particulas de fosfato

de aluminio e di6xido de titanio esta apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2. Propriedades obtidas por DPFM para as particulas de fosfato de
aluminio e didxido de titanio. Os valores médios e desvios padrdes sao obtidos de
medidas determinadas em 100 dominios.

Fosfato Dioxido
Propriedades obtidas por DPFM de de

aluminio titanio

Rigidez (N.m™) 16+ 9 76 £ 30

Profundidade de indentagcéo (nm) 24+9 17+ 4
Energia dissipada (histerese) (107 J) 20+0,7 3,2+0,9
Forca de adesao (nN) 29+7 51+13
Energia de destacamento da ponteira (107" J) 0,3+0,1 0,7+0,3
Médulo de Young (GPa) 0,4+0,2 1,9+0,8

2.6. Discussao.

2.6.1. Propriedades nanomecanicas de particulas de fosfato de
aluminio e diéxido de titanio.

O contraste de adesao reflete diferencas na forca de adesao entre a sonda
de silicio e as particulas, apresentando regiées com grandes heterogeneidades
nas superficies. Os dominios heterogéneos podem ser relacionados aos seguintes

aspectos:

(1) Heterogeneidade das particulas nas dispersdes coloidais devido as

diferencas quimicas e morfologicas.

(2) Heterogeneidade devido a reorganizagdo de constituintes quimicos no

interior das particulas.
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(3) A existéncia de particulas nado uniformes durante a secagem,

apresentando diferentes dominios com propriedades mecénicas distintas.

Diferentes autores verificaram a heterogeneidade em dispersdes e filmes de
particulas de latex [134-138]. Neste grupo de pesquisa, filmes de latex foram
analisados por diferentes técnicas microscépicas mostrando que cada particula
também é heterogénea devido as diferengcas microquimicas em seu interior, bem

como aos diferentes padrdes de cargas nas particulas [135,139-141].

A profundidade do vale de adesé&o, que fornece o valor da for¢ca de adesao
entre a sonda e a amostra € maior nas curvas de forca em fungdo da distancia
adquiridas sobre as particulas de dioxido de titanio que sobre a superficie de
fosfato de aluminio. A forca de adesao entre as particulas e a sonda do AFM pode
ser atribuida a camada de agua depositada sobre a superficie das particulas, que
provoca uma adesao capilar [142], dificultando o seu desprendimento quando a
ceramica piezoelétrica se afasta. O fosfato de aluminio € mais hidrofilico que o
diéxido de titdnio apresentando uma maior interacdo com a camada de agua
adsorvida na superficie da particula, por isso, este material possui uma menor
forca de adesdo com a sonda de silicio (hidrofébico). As particulas de fosfato de
aluminio apresentam um comportamento de um material menos rigido (maior
capacidade de deformacéao), pois € um material amorfo. Ja o diéxido de titanio é
um material cristalino que apresenta diferentes faces cristalinas, e portanto,

maiores valores de rigidez.

Além da contribuicao capilar, a adesao entre as particulas e a sonda pode
ser devida as forgas de van der Waals: interagbes dipolo-dipolo, intera¢ées dipolo-
dipolo induzido e forcas de dispersao (ou de London) [142]. Considerando a forca
de adesao entre a sonda e a particula as forcas capilares sdao dominantes e
conhecidas como a contribuicdo mais importante nestas interagbes [143]. As
particulas adsorvem agua devido a condensacao capilar ao redor de sitios de
contatos nas superficies (poros, defeitos, etc).
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2.7. Conclusoes.

As propriedades nanomecénicas das particulas de fosfato de aluminio e
diéxido de titdnio apresentam um padrdo de distribuicdo mais complexo que a

rugosidade da superficie topografica.

As imagens de adesdo e rigidez obtidas por DPFM mostram que as
particulas de fosfato de aluminio e diéxido de titdnio apresentam dominios
bastante diferenciados entre si, apresentando um grande grau de
heterogeneidade.

A nanoindentacao da ponteira do AFM sobre as particulas mostrou que o
dioxido de titdnio, um material cristalino, € mais rigido que o fosfato de aluminio
amorfo. As forgas e energias de adesao da sonda sobre o didxido de titanio sao de
(51 £ 13)nN e (0,7 + 0,3)x10"J e no fosfato de aluminio sdo de (29 + 7)nN e
(0,3 + 0,1) x10"°J, respectivamente. Esses valores podem ser atribuidos a forcas

capilares devido a presenga de agua sobre a superficie das particulas.

A DPFM produz uma grande quantidade de informagbes nanomecénicas,

sendo extraidas mais de 10° curvas diferentes em cada imagem.
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3. Consideracoes finais.

O desenvolvimento desta tese mostrou a eficacia da utilizagao de técnicas
de microscopia de varredura por sonda (SPM) no estudo de padrdes eletrostaticos
e mecanicos de superficies isolantes, em escala nanométrica. A microscopia de
forca Kelvin (KFM) e a microscopia de forca pulsada digital (DPFM) estao
revelando caracteristicas de materiais que ndo foram anteriormente percebidas,

de outras formas.

Superficies de  materiais isolantes apresentam uma grande
heterogeneidade elétrica em escala nanométrica. Os padrdes eletrostéticos de
superficies de particulas nao-cristalinas de fosfato de aluminio sao bastante
diferentes dos observados em particulas amorfas de silica de Stdber. Os
experimentos realizados sob umidade relativa controlada demonstraram o papel
fundamental e ativo da agua nos padrbes elétricos mostrados por essas

particulas.

A identidade de espécies portadoras de excessos de cargas em isolantes
ainda recebe explicacdbes muito vagas e as vezes contraditérias, mas fortes
evidéncias sobre a participacdo de ions tem sido recentemente publicadas na
literatura. A complexidade da agua é bem conhecida, e agora é ainda mais
enriquecida, mostrando-se que é uma fonte de ions. A introducao de idéias sobre
a atmosfera como um reservatério de cargas permite a elaboragdo de novos
modelos baseados na adsor¢cdo de ions de moléculas de agua, que contribuem

para a explicacao detalhada e efetiva de alguns fenémenos eletrostaticos.

Em resumo, essa tese contribui para a solugdo de um problema antigo,
usando um modelo que estd sendo verificado através de vérios desafios.
Podemos hoje esperar progressos mais rapidos na nossa compreensao dos
fendmenos eletrostaticos, acompanhado de um grande numero de aplicacées

possiveis e novas tecnologias.
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Propriedades nanomecénicas de particulas de pigmentos de fosfato de
aluminio também foram comparadas com pigmentos de diéxido de titanio
apresentando uma grande heterogeneidade mecanica em escala nanométrica

para ambas as particulas.
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4. Anexos.

4.1. Anexo l.

Figura 37. Foto do microscépio de varredura por sonda modelo Shimadzu WET-
SPM 9500J3 e a camara de controle ambiental (umidade relativa, gases,

temperatura e vacuo).
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4.2. Anexolll.

12 cm

Figura 38. Fotografia do equipamento usado para determinagcdo de cargas

eletrostaticas (Faraday cup). A amostra foi colocada no cilindro concéntrico interno

de latao (a direita).

4.3. Anexo lll.

Figura 39. Micrografia eletrénica de varredura de uma ponteira de silicio utilizada

nos experimentos de DPFM.
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