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RESUMO

PADROES ELETROSTATICOS EM UMA SUPERFICIE DE SILICA:
UM MODELO PARA O ACUMULO DE CARGAS ELETRICAS EM
ISOLANTES

Atualmente muitas tecnologias importantes sdo baseadas nos principios eletrostaticos,
como por exemplo, a pintura eletrostatica, a reciclagem de termoplasticos e a
eletrofotografia. No entanto, mesmo considerando todo o desenvolvimento da
eletrostatica, ainda existem muitas questdes importantes nao respondidas, quando se
considera a eletrizagdo de materiais isolantes. Na maioria dos casos niao se conhece
quais sdo as espécies portadoras de cargas, nem como elas podem ser detectadas e
identificadas. Trabalhos anteriores deste laboratério mostraram que os portadores de
cargas em latexes sdo ions simples (K, RSOy, etc). Neste trabalho foram estudados os
padrdes eletrostaticos criados em uma superficie de silica, recoberta por um conjunto de
eletrodos interdigitados de ouro. As amostras foram preparadas utilizando técnicas
microlitograficas e sua superficie foi investigada usando as microscopias de forga
atomica (AFM) e de varredura de potencial elétrico (SEPM). Foram obtidos padrdes
eletrostaticos reprodutiveis; a aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico entre os
eletrodos produz padrdes de potenciais elétricos que desaparecem rapidamente quando
os eletrodos sdo curto-circuitados e aterrados. O tempo de relaxagdo desses padroes foi
de aproximadamente 10 minutos sob umidade de 70% e eles sdo fortemente
influenciados pela umidade relativa da atmosfera, apresentando um tempo de
decaimento superior a 1 hora, quando a superficie ¢ exposta a uma umidade relativa de
10%. Os resultados s3o interpretados usando um modelo simples baseado na
quimisorcao de espécies presentes na atmosfera acompanhada de reagdes eletrodicas,

podendo ser aplicado a outros isolantes.
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ABSTRACT

ELECTROSTATIC PATTERNING OF A SILICA SURFACE: A NEW
MODEL FOR CHARGE BUILD-UP ON A DIELECTRIC SOLID

Many current important technologies are based on electrostatic principles, as for
instance electrostatic painting, polymer recycling and photocopying. However, even
considering its long history, there are still many open questions in the study of electric
phenomena in insulators. For instance, how can charge carriers in insulators be detected,
identified and quantified? In this laboratory the examination of latexes showed that the
charge carriers are K' e RSO ions. This work describes reproducible electric potential
patterns created on silica surfaces, covered with sets of interdigitated parallel gold
electrodes by using microlithography techniques. The patterns are detected by
concurrent atomic force microscopy (AFM) and scanning electric potential microscopy
(SEPM). The images were acquired while electrodes were biased and also after they
were all short-circuited and grounded, producing reproducible electrostatic patterns.
Characteristic times for pattern formation and relaxation are in the order of 10 minutes at
70% relative humidity and they are strongly influenced by the relative humidity of the
atmosphere, showing a relaxation time in the order of 1 hour, when the surface is under
10% RH. The results are interpreted using a model based on the chemisorption of
atmospheric water and electrochemical activity at the silica surface. The sum up, this
work describes a new approach to the study of the electrification of insulator surfaces

that produces reproducible results and can be applied to many other cases.
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1. INTRODUCAO

1.1. Introducao geral

A eletrizacdo de materiais dielétricos ¢ um fenomeno que foi descoberto ha mais
de 2500 anos, sendo que os primeiros relatos sdo atribuidos a Tales de Mileto, que
realizou experimentos de eletriza¢io de objetos por atrito'.

A eletricidade estatica foi objeto de investigagdo cientifica a partir do século 17 e
muitas contribuigdes experimentais e tedricas marcantes, como as de Michael Faraday,
James Maxwell, André Ampere, Charles Coulomb, Alessandro Volta e outros, criaram a
atual compreensao da eletricidade e dos fendmenos elétricos.

Atualmente muitas tecnologias importantes utilizam a eletrostatica. Alguns
exemplos sdo: a pintura eletrostatica, que tem como principio a adesdo de particulas
eletrizadas a uma superficie®, a reciclagem de polimeros’, a fabrica¢do de nanofibras por
fiagio eletrostatica’® e uma das aplicacdes mais importantes e reprodutiveis da
eletrostatica, que sdo as maquinas de eletrocopias’.

Entretanto, mesmo considerando a longa historia e o grande nimero de recursos
experimentais e teoricos que foram se tornando gradualmente disponiveis e usados no
estudo de fendmenos elétricos em dielétricos, ha muitas questdes importantes sobre esse
assunto, ainda ndo respondidas: por exemplo, quais sdo as espécies portadoras de cargas
em um material isolante eletrificado e como elas podem ser detectadas e identificadas?
Na literatura existem algumas propostas para a investigagao dos portadores de cargas em
materiais isolantes"”.

O desconhecimento atual da natureza dos portadores de cargas em dielétricos
amplamente usados em todos os ambientes bem como da sua distribui¢do espacial cria

R ro- 10-12
varios problemas tecnoldgicos .

H4 muitos processos industriais baseados na
eletrizacdo de isolantes ou que podem ser seriamente prejudicados pelos excessos de

yo . | .
cargas elétricas nos materiais”. Por exemplo: na montagem de equipamentos
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eletronicos

as placas de computadores sdo embaladas em pléasticos dotados de
superficies condutoras para evitar que cargas estaticas sejam acumuladas em pontos dos
circuitos e componentes eletronicos, o que pode danifica-los. Na industria farmacéutica,
as cargas estaticas que sdo geradas e acumuladas durante o processo e as interagdes
eletrostaticas provocam heterogeneidades nos pos, ou seja, segregacdo de materiais,
alterando a uniformidade dos comprimidos'®. A Agéncia Européia que trabalha com a
regulacao de agentes medicinais estabeleceu normas de manuseio de pds, para evitar
problemas, devido as cargas eletrostaticas que sdo geradas durante o processamento' . A
heterogeneidade nos medicamentos provocada pela triboeletrificagdo dos pds pode ser
resolvida introduzindo espécies tensoativas'®, mas criando um novo problema, a
contaminacdo do medicamento. O fluxo de liquidos dielétricos gera cargas estaticas que
sdo acumuladas podendo causar explosdes'”.

Muitos problemas sdo associados as descargas eletrostaticas (ESD)"”. Como ndo
conhecemos os agentes e mecanismos dos fendmenos eletrostaticos, eles as vezes
ocorrem acidentalmente, causando pequenos acidentes ou grandes desastres™. As
descargas eletrostaticas ocorrem quando o campo elétrico na vizinhanca de um objeto
eletrificado torna-se alto o suficiente para ocorrer uma ruptura no meio em que ele esta
inserido’, geralmente o ar.

Os fenomenos eletrostaticos originados por descargas eletrostaticas sao
conhecidos de todos e estdo presentes em nosso dia-a-dia. Por exemplo, pode-se
percebé-los em regides secas, quando se leva um choque ao descer de um automével. Ja
nas esta¢des umidas, sdo observados raios que ocorrem durante as tempestades”.

A gravidade dos acidentes causados por descargas eletrostaticas ¢ bem
exemplificada pelo fato de o maior acidente industrial de 2003, ocorrido em uma fabrica
de material hospitalar nos Estados Unidos e amplamente divulgado na imprensa
mundial, ter sido causado por um actmulo de poeira polimérica eletrizada™.

A introducao de voltimetros de varredura eletrostatica de Kelvin esta contribuindo

para a solucdo desses problemas e eles tém revelado a existéncia de padrdes

2



eletrostaticos nas superficies isolantes™. O sistema baseado no microscopio de varredura
de for¢a Kelvin (KFSM) ou microscépio de varredura de potencial elétrico (SEPM) ¢
uma ferramenta importante, que permite medidas com resolu¢do espacial de 20 nm**.
Neste grupo de pesquisa essa técnica tem sido utilizada para a investiga¢ao de polimeros
dielétricos, especialmente os fabricados de polimeros coloidais ou latexes®™. A
associagdo entre a microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM) e a
microscopia analitica de transmissao de elétrons, associada a espectroscopia de perda de
energia de elétrons (ESI-TEM) permitiu a identificagdo de portadores de cargas nestes
isolantes: sdo constituintes idnicos, como ions K, Na" e R-SO, introduzidos durante o
processo de polimeriza¢do™.

Neste grupo também sdo estudados os gradientes de potenciais elétricos formados
em pecas de termoplasticos de dimensdes macroscopicas. Esses materiais apresentam
grandes contrastes elétricos, causados por portadores de cargas desconhecidos. A
formacdo e dissipagdo desses potenciais vém sendo investigadas utilizando novas
metodologias®’. Esses padrdes de cargas sdo identificados em muitos termoplasticos,
onde os portadores ainda ndo foram identificados™ .

Trabalhos citados na literatura mostram que nao ha qualquer concordancia quanto
a natureza dos portadores de cargas em dielétricos e esta permanece como uma questao

1,7,33
absolutamente em  aberto"”>,

Alguns experimentos produziram resultados
contraditorios, como por exemplo, no caso do teflon colocado em contato com ouro.
Segundo diferentes relatos, o polimero permanece neutro, ou adquire carga positiva ou
ainda adquire carga negativa’. Masuda e colaboradores estudaram o contato de
particulas de vidro e aluminio verificando que o vidro adquire cargas positivas ou
negativas, dependendo das condigdes experimentais adotadas®™. Esta é uma clara
evidéncia da falta de dominio experimental e tedrico sobre os fenomenos eletrostaticos.

Neste projeto de mestrado foram estudados os padrdes eletrostaticos criados em

uma superficie de silica, utilizando a microscopia de varredura de potencial elétrico



(SEPM). A partir dos resultados obtidos, foi proposto um modelo para o acimulo de

. 36
cargas nesta superficie™.

1.2. Método de Kelvin

O método de Kelvin ¢ utilizado para determinar o potencial elétrico de uma
superficie em um ponto qualquer, sem que ocorra o contato com o material analisado.

O método de Kelvin, estabelecido hd mais de um século por Lord Kelvin®,
baseia-se na formagao de um capacitor de placas paralelas entre a sonda e a superficie da
amostra, que apresenta um potencial elétrico desconhecido (Figura 1).

i(t)
N
: &)

@'vO

Figura 1. Circuito utilizado no método de Kelvin, mostrando a formacdo de um
capacitor de placas paralelas entre a sonda de Kelvin e a superficie sob investigagdo. Vg
¢ o potencial elétrico da sonda de Kelvin, V, € o potencial elétrico na superficie da

amostra, i(t) € a corrente elétrica.

A sonda de Kelvin vibra®® em uma dire¢io perpendicular a superficie que esta
sendo analisada. A oscilagdo entre as duas placas paralelas, varia periodicamente com o

tempo, resultando em uma corrente elétrica i(t), de acordo com a equacao 1.

1(t) = Vpc® ACcos ot (1)



onde Vpc € a diferenga de potencial de contato entre as duas placas, AC ¢ a variagdo na
capacitancia e o ¢ a freqiiéncia da oscilagao.

Para determinar o valor de Vpc, aplica-se um potencial adicional a sonda de
Kelvin. Quando o potencial na amostra for igual ao potencial aplicado a sonda, a
corrente elétrica sera nula.

Logo, o principio do método de Kelvin, ou método do capacitor vibrante, ¢ anular
a corrente 1(t) aplicando um potencial elétrico na sonda de valor igual ao do potencial da
superficie que estd sendo analisada.

Atualmente, o método de Kelvin ¢ utilizado em muitas areas de pesquisa, por
exemplo: corrosio”’, adsorcdo™, determinacdo da funcdo de trabalho de semicondutores
e metais*', contaminacio de superficies™ e na determinacéio de potenciais elétricos em
superficies isolantes”’.

A combinagdo do método de Kelvin com o microscopio de varredura por sonda

. . ~ . . , . ~ . 4
(SPM), permite a determinacdo dos potenciais elétricos com resolugio espacial®®>**.

1.3. Microscopia de varredura por sonda (SPM)

1.3.1. Microscopia de forca atomica (AFM)

As 1magens de microscopia de forga atomica de nao-contato fornecem
informacgdes topograficas sobre a amostra.

Neste método uma sonda oscila sobre a superficie da amostra, a uma altura
constante em sua freqiiéncia natural de ressonancia®. A seguir a sonda ¢é aproximada da
superficie, onde o gradiente de forcas F = 0F,/0z entre a sonda e a superficie modifica a

constante de mola efetiva da sonda:

cy=c-F )

onde c ¢ a constante de mola na auséncia de for¢as de interacao sonda-amostra.



Forgas atrativas F > 0 resultam na diminui¢do da constante de mola efetiva ¢, <c,
e forgas repulsivas F < 0 resultam no aumento da constante de mola efetiva c,,> c. Estas

variagdes resultam em mudangas na freqiiéncia de ressonancia da sonda:

o= (Cef/m)l/z — [ (C _ F,)/m ]1/2 — (C/m)l/z (1_F9/C)1/2 — 0)0(1 _ F)/C)I/Z (3)

onde m ¢ a massa efetiva e o, ¢ a freqiiéncia de ressonancia da sonda na auséncia do
gradiente de forgas. Se F’ ¢ relativamente pequeno em relacdo a ¢, a equacao pode ser

aproximada:

O~r0,(1-F/2c) 4)

entao:

Aw=0-w,~-F/2c ®))

Forcas atrativas (F’>0) resultam no decréscimo da freqii€ncia de ressonancia
(0<w,), e forcas repulsivas (F’<0) resultam no aumento da freqii€ncia de ressonancia
(0>m,).

Interagdes entre a sonda e a amostra alteram a amplitude ou fase de oscilagdo.
Essas variagdes sdo detectadas através de um feixe de laser refletido pela sonda em um
fotodetector e analisadas pelo circuito de realimentagdo do piezo x,y,z, controlando o
deslocamento do piezo z, mantendo constante o gradiente de forcas, ou seja, a amplitude
de oscilagao (Figura 2).

Para manter a amplitude de oscilagdo constante, uma voltagem DC ¢ aplicada ao
piezo z. A partir desta voltagem, devidamente calibrada, ¢ formada a imagem

topografica.



laser
fotodetector

leitura do fotodetector
realimentac&o do piezo X,y,z
gerador de freqUéncia
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Figura 2. Representacdo esquematica do microscopio de forga atomica.

1.3.2. Microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM)

A microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM) mede o potencial
elétrico junto a superficie da amostra, com resolugdo espacial de aproximadamente 20
nm®.

A técnica de SEPM ¢ baseada em AFM de nao-contato, mas a varredura da
amostra ¢ realizada com uma sonda de Si revestida por uma camada de um filme
condutor, geralmente de platina.

As imagens de AFM e SEPM sdo adquiridas simultaneamente em uma mesma
area da amostra. Para conseguir fazer isto, um sinal AC ¢ inserido 10 kHz abaixo da
freqiiéncia normal de oscilacdo do AFM, que estd na faixa de 40 - 70 kHz.

Durante o experimento, a oscilagdo mecanica da sonda ¢ detectada através de um
feixe de laser refletido pela sonda em um fotodetector e analisada por dois circuitos de
realimentagdo. O primeiro € usado para controlar a distancia entre a sonda e a superficie
da amostra, enquanto a varredura ¢ realizada, em uma amplitude de oscilacdo constante.

O segundo circuito ¢ utilizado para minimizar o campo elétrico entre a sonda e a

amostra.



O sinal de leitura do fotodetector ¢ desacoplado através de um amplificador do
tipo lock-in, que detecta a vibragdo da sonda na freqiiéncia de oscilacio AC enquanto ¢
realizada a varredura e adiciona um potencial DC na sonda para cancelar a defasagem na
oscilagdo AC. A Figura 3 apresenta um esquema do SEPM. O potencial DC aplicado a
sonda iguala o potencial da superficie no ponto adjacente a ela. O principio da SEPM ¢
analogo ao do método de Kelvin®™, exceto que sdo medidas forcas, ao invés de corrente
elétrica. A imagem ¢ formada construindo um grafico do potencial DC aplicado a sonda,

pixel a pixel, segundo um codigo de cores predefinido.

laser
fotodetector

leitura do fotodetector
realimentagéo do piezo x,y,z
sinal elétrico AC + DC
gerador de freqiéncia

oscilador

Figura 3. Representagdo esquematica do microscopio de varredura de potencial elétrico.

1.4. Simulacio dos padroes de potenciais elétricos a partir de uma

distribuicio de cargas estaticas

A microscopia de varredura de potencial elétrico produz mapas de distribuigdao
dos potenciais, medidos a alguns nandmetros de distancia de uma superficie. Esses
resultados revelam a presenga de clusters com excesso de cargas positivas ou negativas
em solidos moleculares: termoplasticos, borrachas e outros solidos*.

Nao ha um método direto para a determinagdo destes excessos de cargas a partir

dos mapas de potenciais elétricos, mas € possivel fazer a simulagdo dos potenciais
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gerados por modelos de distribui¢do de cargas. E utilizado o principio da superposigio”’,
que permite calcular o potencial elétrico gerado por qualquer distribui¢do de cargas

elétricas, admitindo-se que se trate do somatorio de cargas puntiformes (equagdo 6).

1 k
F,(r)= Z‘ I (6)
1

drne. T - rk‘

onde Py(r) ¢ o potencial elétrico no ponto de medida considerado, q € uma carga elétrica,

r ¢ a distancia da carga q até o ponto de medida e €,¢ a permissividade elétrica do vacuo.



2. OBJETIVO

A criacdo de padrdes reprodutiveis de potenciais elétricos foi descoberta
recentemente, durante ensaios de calibragdo do microscopio de varredura de potencial
elétrico. A calibragdo ¢ realizada usando trilhas metélicas interdigitadas produzidas
usando técnicas de microeletronica sobre um filme fino de silica, formado pela oxidagao
de “wafer” de silicio. Durante os experimentos de calibragdo, varias observagdes foram
feitas, evidenciando a existéncia e mobilidade de cargas elétricas sobre o filme de silica.

O objetivo deste projeto de mestrado foi identificar microscopicamente os padroes
de cargas na superficie de um filme fino de silica, bem como obter informacdes a

respeito da estrutura, mobilidade e concentracao das cargas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Preparacao da amostra

As amostras foram preparadas no Centro de Componentes Semicondutores (CCS)
da Unicamp a partir de “wafers” de silicio. A superficie foi oxidada termicamente em
um forno a 1000 °C, formando um filme fino de silica, de aproximadamente 200 nm de
espessura. Nesta superficie foi depositada uma camada de fotoresiste. Através de uma
fotoméscara de campo claro o fotoresiste foi submetido a radiagdo ultravioleta,
ocorrendo a remog¢dao do fotoresiste na area exposta a radiagdo. Usando técnicas
microlitograficas foram depositadas trilhas de Ti, sobre as quais foi evaporado ouro (o
Ti foi utilizado para obter boa adesdo do ouro sobre a silica). Em seguida, o fotoresiste
foi removido formando um tragado de trilhas metalicas interdigitadas sobre a superficie
de silica, como esta apresentado na Figura 4. Para polarizar a amostra foram colados fios

nos conectores dos eletrodos de ouro, e os fios foram ligados a uma fonte DC.

wimi QY

Figura 4. Micrografia 6ptica de uma secdo da amostra utilizada. Os eletrodos de ouro

aparecem como as trilhas mais claras, enquanto a superficie de silica ¢ escura.
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3.2. Microscopia de varredura por sonda (SPM)

3.2.1. Microscopia de for¢a atomica (AFM) e microscopia de varredura

de potencial elétrico (SEPM)

As imagens de AFM e SEPM foram obtidas simultaneamente, em uma mesma
area da amostra, usando um microscopio de varredura por sonda modelo Discoverer
TMX 2010 (TopoMetrix).

Foram varridas areas de 70 um x 70 um, com resolu¢dao de 100x100 pixeis. A
velocidade de varredura da sonda foi fixada em 35 um/s. O tempo de aquisi¢do de cada
imagem foi de 10 minutos. Foi utilizada uma cerdmica piezoelétrica com curso maximo
de 70 um, linearizada por resisténcias elétricas proporcionais ao deslocamento, usando
um software de linearizacao.

O tratamento das imagens foi realizado em um microcomputador, usando o

software TopoMetrix.

3.2.2. Microscopia de varredura de potencial elétrico realizada com

controle ambiental (WET-SPM)

As imagens de SEPM sob controle ambiental foram obtidas utilizando um
microscopio de varredura por sonda modelo Shimadzu WET-SPM 9500J3. Nesta
dissertacdo foi apresentada uma imagem de SEPM com o controle de umidade relativa e
temperatura.

Neste experimento a amostra foi exposta a uma umidade controlada de 50 e 70%,
em atmosfera de argonio e temperatura constante de 25° C. O controle ambiental e do
vacuo foi realizado através de uma camara da Shimadzu. A Figura 5 mostra uma foto do

microscopio e a camara de controle ambiental.
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A area de varredura da amostra foi de 50 pm x 50 um, com uma resolucao de
256x256 pixeis. A velocidade de varredura da sonda foi fixada em 2,5 pm/s. O tempo de
aquisi¢do da imagem foi de 90 minutos. Foi utilizada uma cerdmica piezoelétrica com
curso maximo de 125 pm, linearizada por resisténcias elétricas proporcionais ao
deslocamento, usando um software de linearizacao.

O tratamento da imagem foi realizado em um microcomputador usando o software

Shimadzu.

Figura 5. Foto do microscopio 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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3.3. Polarizacao dos eletrodos

3.3.1. Eletrodos formados por trilhas paralelas com S um de largura

Varreduras simultaneas de AFM e SEPM foram realizadas, mantendo um
conjunto de eletrodos aterrado e outro polarizado em —5V. Logo apds a polarizagao dos
eletrodos, cinco imagens sucessivas de 100x100 pixeis foram adquiridas, sendo que o
tempo de aquisicdo de cada imagem foi de 10 minutos. A seguir, todos os eletrodos
foram curto-circuitados e aterrados e quatro novas imagens 100x100 pixeis foram
adquiridas da mesma area, sucessivamente. Uma nova seqliéncia de imagens foi
adquirida utilizando o mesmo procedimento descrito, porém aplicando +5V a um dos

conjuntos de eletrodos.

3.3.2. Eletrodos formados por trilhas paralelas com 8 um de largura

Varreduras de SEPM foram realizadas, mantendo um conjunto de eletrodos
aterrado e outro polarizado em -5V. Logo apo6s a polarizacao dos eletrodos foi adquirida
uma imagem com resolu¢ao de 100x100 pixeis. O tempo de aquisicao desta imagem foi
de 10 minutos. A seguir, todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados e uma
nova imagem 100x100 pixeis foi obtida da mesma area da amostra. Em seguida os
eletrodos foram novamente conectados a fonte de tensdo. Uma nova seqliéncia de
imagens foi adquirida utilizando o mesmo procedimento descrito, porém variando as
voltagens aplicadas em um dos conjuntos de eletrodos, conforme a seqiiéncia: -3V, -1V,

+5V,+3Ve +1V.
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3.3.3. Experimentos com controle de umidade relativa

Varreduras de SEPM foram realizadas sob controle ambiental. A imagem
apresentada nesta dissertacdo foi inicialmente adquirida em 50% RH, mantendo um
conjunto de eletrodos aterrado e outro polarizado em +4,68V. A imagem foi adquirida
logo apds a polarizagao dos eletrodos. Apos 10 minutos, todos os eletrodos foram curto-
circuitados e aterrados, durante 25 minutos. Em seguida a umidade relativa foi
aumentada de 50 para 70%, em um tempo de 10 minutos. A seqiiéncia da imagem foi
realizada em uma umidade relativa de 70%, mantendo um conjunto de eletrodos
aterrado e o outro polarizado em +4,68V. Apds 10 minutos todos os eletrodos foram

curto-circuitados e aterrados e foi adquirida o restante da imagem.

3.4. Simulacao dos padroes de potenciais elétricos a partir de uma

distribuicio de cargas estaticas

O objetivo desta parte do trabalho ¢ determinar o excesso local de cargas formado
na superficie de silica, causados por gradientes de potenciais elétricos determinados
utilizando a SEPM. Nao existe um método para determinar diretamente os excessos de
cargas a partir desses mapas de potenciais elétricos, mas ¢ possivel fazer a simulacao
desses potenciais experimentais. Logo, sdo construidos mapas de cargas e sao calculados
seus correspondentes potenciais elétricos.

Os mapas de potenciais elétricos sdo calculados a partir de uma distribui¢do de
cargas elétricas fixas, distribuidas de uma forma conhecida. Para isto, cria-se um objeto
virtual, fixando o nimero de cargas por pixel. Para a constru¢do do objeto, ¢ utilizado o
software Microsoft Excel. A Figura 6 mostra um exemplo de constru¢do de um mapa de
cargas. Usando o principio da superposi¢io®’, sdo calculados os potenciais elétricos
criados por todas as cargas existentes no objeto virtual a uma distancia de 10 nm. Esses

calculos sdo realizados através de um programa escrito em linguagem C++* (o codigo
15



fonte deste programa estd no apéndice desta dissertacdo). Os potenciais elétricos
calculados sao usados na constru¢cao de mapas que mostram o potencial elétrico em cada
pixel, segundo um cédigo de cores. Portanto, os mapas mostram as regioes do espago
em que ha dominios de potenciais positivos ou negativos e os valores dos potenciais. Os
mapas calculados através do programa C++ sdo utilizados na interpretagao dos dados

experimentais.

[ELY JELY JELY JEEY N EEY iy iy puy = (@]
JEEN JEEY JEEY JEEY JEEY JEEY JEEY JEEY JIEY N
JEEN JEEY JEEY pEEY JEEY PEEY PN EEY JIEY LN
JEEN JEEY JEEY JEEY JEEY PEEY PEEY JEEY JEEY PN
KN JEEY JEEY PEEY JEEY JEEY JEEY EEY JIEY JEEN
JEEN JEEY JEEY JEEY JEEY JEEY I EEY JEEY SN
JEEN JEEY JEEY JEEY JEEY PEEY PEEY JEEY JIEY IS
JEEN JEEY JEEY pEEY JEEY JEEY JEEY JEEY JIEY JIEN
JEEN JEEY JEEY JEEY JEEY JEEY PEEY EEY JIEY SN
JEEN JEEY JEEY JEEY JEEY PEEY PEEY EEY JEEY PN

Figura 6. Exemplo de uma matriz de cargas 10x10 pixeis, construida no software
Microsoft Excel. Cada célula corresponde a 1 pixel. Nesta matriz existe 1 carga
elementar por pixel, resultando um total de 100 cargas elementares. As dimensodes

geométricas da matriz sdo iguais, isto €, a matriz € um quadrado.
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4. RESULTADOS

4.1. Microscopia de for¢ca atomica (AFM) e microscopia de varredura de

potencial elétrico (SEPM)

Padroes de potenciais elétricos sdo formados sobre uma superficie de silica
quando os eletrodos sdo polarizados.

Os eletrodos foram conectados a fonte de tensdo, sendo feitas imagens
topograficas e de potencial elétrico. Algumas imagens de AFM e SEPM obtidas ao se
polarizar um conjunto de eletrodos interdigitados, estdo apresentadas na Figura 7. A
imagem de AFM apresenta trilhas metalicas uniformes elevadas, portanto claras, sobre a
superficie de silica (escura). Varias imagens sucessivas de SEPM foram obtidas de uma
mesma area ¢ mostram um conjunto de eletrodos com um potencial positivo em relacao

ao outro, como esperado.
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Figura 7. Imagens de AFM (a) e SEPM (b-f) de uma mesma area, de uma superficie de
silica coberta por eletrodos de ouro. Os eletrodos foram polarizados alternadamente em
-5V e 0V (aterrados). Os eletrodos positivos aparecem em SEPM como as trilhas mais
claras enquanto os eletrodos negativos sdo escuros. Logo apos a polarizagdo dos

eletrodos foram adquiridas cinco imagens consecutivas de SEPM.
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Os eletrodos sao arranjados como capacitores de placas paralelas, mas de
espessura muita pequena e o gradiente linear de potencial elétrico entre cada par
sucessivo de eletrodos deveria ser instantancamente estabilizado, em um sistema
formado por cargas fixas. Contudo, o gradiente inicial de potencial elétrico nao € linear e
o valor sobre cada eletrodo decresce com o tempo, alterando-se vagarosamente durante
aproximadamente 50 minutos, como estd apresentado nas curvas de potencial elétrico
vs. posicao (perfis de linha), mostradas na Figura 8. Cada perfil de potencial elétrico foi
tragado a 10 um abaixo do topo de cada imagem de SEPM, apresentando varios aspectos
interessantes: os potenciais elétricos medidos em cada pixel, sobre os eletrodos, ndo sao
uniformes, isso significa que eles sdo afetados por dominios de cargas vizinhos. Por
outro lado, os potenciais elétricos medidos a 10 nm acima da superficie da silica sdo
alterados vagarosamente: eles formam inicialmente um “ombro”, que apresenta valores
proximos aos potenciais dos eletrodos aterrados (portanto, positivos). Os dominios de
potenciais elétricos na silica adjacentes a cada eletrodo negativo sdo também negativos,

relativamente aos dominios de silica vizinhos aos eletrodos aterrados.
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Figura 8. Perfis de linha obtidos das cinco imagens consecutivas de SEPM, adquiridas
logo apo6s a polarizacao dos eletrodos. Os perfis foram tracados a 10 um abaixo do topo

de cada imagem.

O gradiente de potencial elétrico sempre aumenta do eletrodo positivo para o
negativo, indicando que ndo ocorre a formagdo de estruturas espaciais, como por
exemplo, uma dupla camada elétrica. Isto quer dizer que os ions movimentam-se em
direcdo aos eletrodos com polaridade oposta e sdo descarregados, ndo sendo, pois
acumulados na interface metal-isolante.

O perfil inicial de potencial elétrico ¢ alterado vagarosamente e o gradiente torna-
se linear. Isto significa que ocorreu uma alteracdo na distribui¢do de cargas no filme de
silica, podendo ser esta devida a orientacdo dipolar ou a migracdo de cargas na
superficie da silica. Considerando a migracao de cargas como sendo o fator principal,

esta mobilidade pode ser estimada. O tempo necessario para adquirir uma imagem nesta
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resolucdo foi de 10 minutos, a velocidade dos portadores de cargas foi calculada usando

a equacao 7.

14
v=" (7)
B 1.10%em
V6005

v=2.10"cm.s"

onde v ¢ a velocidade dos portadores de cargas, r ¢ a distdncia de deslocamento dos
portadores na silica e t ¢ o tempo necessario para ocorrer uma alteracao na distribuicao
de cargas.

O potencial elétrico aplicado e a distancia entre cada par de eletrodos sdo 5V e

Sum respectivamente. O campo elétrico foi calculado a partir da equacao 8.

PV
E-= d (8)
L
510 cem
E=10*V.cm™

onde E ¢ o campo elétrico, P, € o potencial elétrico e d ¢ a distancia entre os eletrodos.
Logo, a mobilidade dos portadores de cargas na silica foi calculada utilizando a
equacao 9.
v
L X 9)

2.10 7 cm.s™
H= 10°V.cm™
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n=10"" cm*V.s
onde pu ¢ a mobilidade dos portadores de cargas na superficie de silica.

Essa mobilidade ¢ muito baixa comparada a de outros sistemas, por exemplo: a
mobilidade de elétrons e buracos em um semicondutor de silicio é 1,4.10° e
5,0.10° cm®.V™'.s" respectivamente.”” Em solucdes aquosas a mobilidade ibnica de
H' =3,25.10°, OH = 1,76.107, AI’'= 4,1.10% ¢ F = 4,8.10™ cm*/V.s.” Por outro lado, a
mobilidade dos portadores de cargas na silica ¢ maior que a mobilidade estimada em
PTFE e PS, 10" cm*/V.s.”!

Depois de adquirir a tltima imagem da Figura 7, todos os eletrodos foram curto-
circuitados e aterrados e novas imagens consecutivas foram adquiridas. Essas imagens

estdo apresentadas na Figura 9.
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Figura 9. Imagens de AFM (a) e SEPM (b-e) de uma mesma area, de uma superficie de

silica com todos os eletrodos curto-circuitados e aterrados. Logo apos os eletrodos serem

aterrados foram adquiridas quatro imagens consecutivas de SEPM.
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Estas imagens apresentam um grande contraste de potencial elétrico na superficie
da silica com relagdo aos eletrodos de ouro, embora estes estejam curto-circuitados. Os
perfis de linha referentes as imagens da Figura 9 foram obtidos e estdo apresentados na
Figura 10, apresentando um contraste significativo de potencial elétrico, com um
gradiente de aproximadamente 1,9.10° V.m™, evidenciando a existéncia de dominios
com excesso de cargas, mesmo depois dos eletrodos terem sido curto-circuitados e

aterrados.
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Figura 10. Perfis de linha referentes as quatro imagens consecutivas de SEPM,
adquiridas depois que todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados. Cada perfil

foi tracado a 10 um abaixo do topo de cada imagem.

Os eletrodos que estavam negativos no experimento anterior (apresentados na
Fig. 7), sdo cercados por dominios de potenciais negativos na silica, como estdo
apresentados na Figura 9, e vice-versa. O padrao de potencial elétrico na silica muda

com o tempo, criando uma situagdo em que os dominios de potenciais adjacentes aos
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eletrodos sdo todos positivos, como esta apresentado nas imagens de SEPM da Figura 9
e nas curvas da Figura 10.
Os potenciais elétricos na superficie da silica (Figuras 9 e 10) diminuem com o

tempo e a sua evolucdo esta apresentada na Figura 11.
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Figura 11. Cinética de decaimento dos potenciais elétricos sobre a superficie da silica.

Dados obtidos a partir da Figura 10.

Os padrdes de potenciais elétricos na silica relaxam em aproximadamente 30
minutos.

Depois de adquirir a ultima imagem da Figura 9, os eletrodos foram novamente
conectados a uma fonte de tensdo, foram feitas imagens topograficas e de potenciais
elétricos. As microscopias de AFM e SEPM obtidas, ao se polarizar um conjunto de
eletrodos, estdo apresentadas na Figura 12 e os correspondentes perfis de linha estao
apresentados na Figura 13. Neste experimento, um conjunto de eletrodos foi aterrado e o

outro foi polarizado em +5V.
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As Figuras 12 e 13 apresentam caracteristicas semelhantes as observadas nas
Figuras 7 e 8, como a relaxagdo dos “ombros” e as alteragdes nos dominios de potenciais

elétricos na superficie de silica.
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Figura 12. Imagens de AFM (a) e SEPM (b-f) de uma mesma area, de uma superficie
de silica coberta por eletrodos de ouro. Os eletrodos foram polarizados alternadamente
em +5V e 0V (aterrados). Os eletrodos positivos aparecem em SEPM como as trilhas
mais claras enquanto os eletrodos negativos sao escuros. Logo apos a polarizagao dos

eletrodos foram adquiridas cinco imagens consecutivas de SEPM.
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Figura 13. Perfis de linha referentes as cinco imagens consecutivas de SEPM,
adquiridas com os eletrodos polarizados alternadamente em +5V e 0V (aterrados). Cada

perfil foi adquirido a 10 um abaixo do topo de cada imagem.

Depois de adquirir a Gltima imagem da Figura 12, todos os eletrodos foram
curto-circuitados e aterrados e foi obtido um outro conjunto de imagens consecutivas,
que estao apresentadas na Figura 14. Os correspondentes perfis estdo apresentados na

Figura 15, apresentando caracteristicas analogas as mostradas nas Figuras 9 e 10.
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Figura 14. Imagens de AFM (a) ¢ SEPM (b-e) de uma mesma area, de uma superficie
de silica com todos os eletrodos curto-circuitados e aterrados. Logo apds os eletrodos

serem aterrados foram adquiridas quatro imagens consecutivas de SEPM.
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Figura 15. Perfis de linha referentes as quatro imagens consecutivas de SEPM,
adquiridas quando todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados. Cada perfil foi

adquirido a 10 um abaixo do topo de cada imagem.
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Outros experimentos foram realizados usando conjuntos de eletrodos formados
por trilhas paralelas com 8 um de largura.

Os eletrodos foram conectados a uma fonte de tensdo, sendo feitas imagens de
SEPM, como estao apresentadas na Figura 16. Nas trilhas de ouro mais escuras foram
aplicados -5V e as trilhas que estdo mais claras foram mantidas aterradas (Figura 16a).
A superficie de silica esta entre os eletrodos de ouro e apresenta valores de potenciais
elétricos proximos aos dos eletrodos aterrados (portanto, positivos).

Depois de adquirir esta imagem, todos os eletrodos foram curto-circuitados e
aterrados e foi adquirida uma nova imagem, que estd apresentada na Figura 16b. Nesta
imagem, os eletrodos que estavam negativos anteriormente (Figura 16a) sdo cercados
por dominios de potenciais elétricos menores que os apresentados por todos os eletrodos
de ouro. A interface ouro-silica apresenta uma diferenca de potencial elétrico, ou seja,
um acumulo de cargas, quando comparado aos eletrodos de ouro. Este padrdo se
mantém durante toda a varredura da imagem, ou seja, durante um tempo de aquisi¢ao de
10 minutos. Esses dominios escuros na interface ouro-silica ndo relaxam com o tempo,
pois os experimentos foram realizados em uma umidade relativa baixa, 50 % RH. Os
padroes de cargas formados sobre a superficie sdao fortemente influenciados pela
umidade relativa, sendo rapidamente dissipados com o aumento da umidade.

Depois de adquirir a imagem com todos os eletrodos curto-circuitados e aterrados
(Figura 16b). Os eletrodos foram novamente conectados a uma fonte de tensdo, sendo
obtida a imagem de SEPM que esta apresentada na Figura 16c. As imagens foram
adquiridas utilizando o mesmo procedimento descrito, porém variando a voltagem
aplicada em um dos conjuntos de eletrodos, -3V e -1V respectivamente. Essa seqii€éncia

de imagens est4 apresentada na Figura 16 (c-f).
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Figura 16. Imagens de SEPM de uma mesma area, para uma superficie de silica,
coberta por arranjos paralelos de eletrodos de ouro. (a, ¢, €) Um conjunto de eletrodos
foi aterrado e o outro polarizado: -5V, -3V e -1V respectivamente. Os eletrodos
positivos aparecem como trilhas mais claras enquanto que os eletrodos negativos sao

escuros. (b, d, f) Todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados.
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Os perfis de potenciais elétricos vs. posicao (perfis de linha), referentes as
imagens da Figura 16, estao apresentados na Figura 17. A superficie de silica possui um
gradiente de potencial elétrico nao linear, independente da diferenga de potencial
aplicada (Figura 17a). Esta superficie possui um “ombro” de potencial elétrico que
apresenta valores de potenciais préximos aos dos eletrodos positivos.

Os perfis de linha referentes as imagens com todos os eletrodos curto-circuitados
e aterrados (Figura 16 b,d,f) foram obtidos e estdo apresentados na Figura 17b. Toda a

amostra (ouro-silica) adquire um excesso de cargas positivas.
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Figura 17. Perfis de linha referentes as imagens de SEPM da Figura 16. (a) Um
conjunto de eletrodos foi aterrado e o outro polarizado: -5V, -3V e -1V respectivamente.
(b) Todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados. Cada perfil foi tragado a 26

um abaixo do topo de cada imagem.
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Depois de adquirir a tltima imagem da Figura 16, os eletrodos foram novamente
conectados a uma fonte de tensdo. Uma nova série de imagens foi adquirida utilizando o
mesmo procedimento descrito, porém a voltagem aplicada em um dos conjuntos de
eletrodos foi de +5V, +3V e +1V respectivamente (Figura 18). Os correspondentes
perfis de potenciais elétricos em fun¢ao da distancia (perfis de linha) estao apresentados
na Figura 19.

As Figuras 18 e 19 apresentam caracteristicas semelhantes as observadas nas
Figuras 16 e 17. O gradiente de potencial elétrico na silica ndo € linear, ou seja,
independente da diferenca de potencial elétrico aplicado nos eletrodos de ouro sao
formados “ombros” sobre a superficie de silica. Quando os eletrodos sdao todos curto-
circuitados e aterrados a superficie de silica apresenta uma diferenca de potencial na
interface ouro-silica. Isso foi observado nas linhas escuras junto aos eletrodos negativos,
ap6s o aterramento. Essas observacdes sdo reprodutiveis ndo ocorrendo a relaxacao
desses dominios quando os experimentos foram realizados em uma umidade relativa

baixa (50% RH).
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Figura 18. Imagens de SEPM de uma mesma darea, para uma superficie de silica,
coberta por arranjos paralelos de eletrodos de ouro. (a, ¢, €) Um conjunto de eletrodos
foi aterrado e o outro polarizado: +5V, +3V e +1V respectivamente. Os eletrodos
positivos aparecem como trilhas mais claras enquanto que os eletrodos negativos sao

escuros. (b, d, f) Todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados.
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Figura 19. Perfis de linha referentes as imagens de SEPM da Figura 18. (a) Um
conjunto de eletrodos foi aterrado e o outro polarizado: +5V, +3V e +1V
respectivamente. (b) Todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados. Cada perfil

foi tragcado a 26 um abaixo do topo de cada imagem.
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4.2. Influéncia da umidade relativa sobre os padroes de potenciais

elétricos na superficie de silica.

A formacao e a dissipagdo dos padroes de potenciais elétricos foram investigadas
utilizando a SEPM sob controle ambiental. A Figura 20 apresenta uma imagem de
SEPM sob umidade relativa controlada, utilizando atmosfera de argbnio e temperatura
constante. A imagem foi obtida sob duas condicdes de umidades relativas que
correspondem a 50 e 70% respectivamente. Cada condicao foi dividida em duas partes:
Inicialmente os eletrodos foram polarizados alternadamente em +4,68V e OV (parte
superior) e finalizada quando todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados

(parte inferior), como estd indicado na Figura 20.
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Figura 20. Imagem de SEPM de uma superficie de silica, recoberta por eletrodos
formados por faixas paralelas de ouro. A imagem foi obtida em uma temperatura de
25°C e sob umidades relativas de 50 e 70% respectivamente. Cada condi¢do de umidade
foi iniciada com os eletrodos polarizados alternadamente em +4,68V e OV. Os eletrodos
positivos aparecem como as trilhas de ouro mais claras enquanto os eletrodos negativos
sdo escuros. Logo apos a polarizacao dos eletrodos foi iniciada a varredura da primeira
linha no topo da imagem e as outras linhas foram varridas sucessivamente. Depois de 10

minutos todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados durante 35 minutos.

Quando os eletrodos sdo polarizados ¢ a amostra ¢ mantida sob umidade relativa
de 50%, sdao observados padrdes de potenciais elétricos estdveis sobre a superficie de
silica. Por outro lado, esses padrdes sdo significativamente e rapidamente alterados

quando a amostra foi submetida a umidade relativa de 70%.
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No entanto, quando todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados a
superficie de silica apresenta um contraste de potencial elétrico, sob a umidade relativa
de 50%. Com o aumento da umidade relativa para 70% os padrdes formados
desaparecem rapidamente.

Os correspondentes perfis de potenciais elétricos (perfis de linha) da Figura 20
foram obtidos e estdo apresentados na Figura 21. Na Figura 21a as linhas AB e CD sao
muito semelhantes, mostrando que ha apenas uma pequena alteragao na distribuicao dos
potenciais elétricos, com o tempo sob umidade relativa de 50%. Por outro lado, a linha
MN apresentada na Figura 21b (perfil adquirido logo apods a polarizagao dos eletrodos
em 70% RH) ¢ bastante semelhante a linha AB, mas ¢ significativamente diferente da
linha OP (Figura 21b). Isto evidencia uma rapida alteracdo na distribui¢do de cargas
elétricas na superficie da silica, sob umidade relativa de 70%.

Os padrdes observados quando todos os eletrodos foram curto-circuitados e
aterrados sdo mais complexos do que os padrdes formados quando os eletrodos foram
polarizados. A linha EF apresenta picos negativos, que sao reduzidos na linha 1J (50%
RH), conforme esta apresentado na Figura 21c. Esses resultados sdo semelhantes aos
observados nas Figuras 10 e 15. Observagdes analogas foram feitas nas linhas QR, ST e
UV (Figura 21d) mostrando o decaimento dos picos negativos sobre a superficie de
silica com o tempo. Por outro lado, esses dominios de potenciais elétricos sao dissipados

rapidamente em 70% quando comparados a 50% RH.
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Figura 21. Perfis de linha horizontais referentes a imagem de SEPM da Figura 20. (a) e

(b) Os perfis foram adquiridos quando os eletrodos estavam polarizados alternadamente

em +4,68V e 0V, sob umidades relativas de 50 e 70% respectivamente. (c) ¢ (d) As

curvas foram adquiridas quando todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados

sob umidades relativas de 50 e 70% respectivamente.
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Para verificar o decaimento dos potenciais elétricos em funcdo da umidade
relativa foram tracados perfis de linha nas verticais da imagem obtida na Figura 20, que
estdo apresentados na Figura 22. Os perfis de linha KL e XZ foram adquiridos em
umidades relativas de 50 e 70% respectivamente. Os padrdes de potenciais elétricos
formados sobre a superficie de silica diminuem rapidamente sob umidade relativa de

70%, como mostra o perfil XZ.

4,0

—K-L 50% RH
——X-Z70%RH

T

1,0
0,5

T

Potencial (V)

0,0

T

_0’5 -
_170 -
-1’5 -

2,0 P T S SO T TR
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (minutos)

Figura 22. Cinética de decaimento dos potenciais elétricos. Dados obtidos a partir da
Figura 20. Os perfis KL e XZ foram obtidos sob umidades relativas de 50 e 70%

respectivamente.
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4.3. Simulacdo dos padroes de potenciais elétricos a partir de uma

distribuicio de cargas estaticas

Essas simulacdes foram realizadas, para obter informagdes a respeito das
concentragdes de cargas referentes aos perfis de potenciais elétricos da Figura 10. Foram
criados mapas de distribuicdes de cargas elétricas sobre uma superficie. Todos os
padroes de excesso de cargas elementares sdo construidos dividindo uma superficie
plana em 100x100 pixeis, formando uma matriz quadrada. Todos os pixeis na mesma
coluna contém o mesmo numero de excesso de cargas, logo todas as linhas sdo idénticas.
A Figura 23 mostra um exemplo de como o mapa de cargas elementares foi construido.
Neste mapa cada célula do Microsoft Excel corresponde a 1 pixel onde cada pixel
representa o nimero de cargas elementares. Para cada mapa de cargas foram calculados
os potenciais elétricos correspondentes (Figura 24), utilizando o programa escrito em

linguagem C++*.
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Figura 23. Mapa de cargas 100x100 pixeis, construido no software Microsoft Excel.
Esta ¢ uma secdo do mapa de cargas (18x30 pixeis) onde cada célula representa o
numero de cargas elementares. As células em amarelo e azul correspondem as cargas

sobre a trilha de ouro, as demais representam a superficie de silica.
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Figura 24. Simulacdes dos potenciais elétricos a partir de uma distribuicdo de cargas
estaticas. Os calculos sdo referentes aos perfis de linha da Figura 10. A curva em
vermelho foi adquirida experimentalmente quando todos os eletrodos foram curto-
circuitados e aterrados. Os tempos de aquisi¢do do perfil, apds curto-circuitar os
eletrodos foram: (a) 1 minuto e 25 segundos, (b) 11 minutos e 25 segundos, (c) 21
minutos e 25 segundos e (d) 31 minutos e 25 segundos. A curva preta representa a
simulacao do perfil em vermelho.
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O numero de cargas em cada pixel ¢ ajustado por tentativa e erro com o objetivo
de reproduzir o comportamento experimental. A comparagdo entre os resultados
experimentais € os calculados ¢ feita superpondo as curvas experimentais as curvas
calculadas.

Para verificar o decaimento das cargas elementares com o tempo, foram
calculadas as concentracdes totais dos portadores. A dimensdo geométrica da matriz é
quadrada correspondendo a 4900 pm?®.

As concentragdes totais de cargas elementares por 4900 um?® referentes aos perfis
da Figura 24 (a-d) sdo: -2100, +330, +1030 e +1680 respectivamente. Logo, as
concentracdes médias dos portadores em 1 umz sao: -0,43, +0,07, +0,21 e +0,34
respectivamente. Por outro lado, o excesso médio dos portadores de cargas sobre a

superficie de silica ¢ sempre negativo.
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5. DISCUSSAO

5.1. Microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM)

5.1.1. Modelo de eletrizacao da superficie de silica

Os resultados apresentados nesta dissertagdo mostram que ¢ possivel produzir
padrdes reprodutiveis de potenciais elétricos em uma superficie de silica, sob a
influéncia de campos elétricos. Os experimentos foram realizados em condigdes e
equipamentos diferentes, apresentando resultados semelhantes. Quando ¢ aplicada uma
diferenca de potencial elétrico aos eletrodos de ouro, sobre a superficie de silica, sao
formados “ombros” nas curvas de potenciais elétricos, que apresentam valores proximos
aos dos eletrodos polarizados positivamente. Esse padrao formado sobre a superficie de
silica € reprodutivel, sendo observado em todas as imagens de SEPM obtidas. Esse
“ombro” ¢ alterado com o tempo e em altas umidades relativas (70% RH), ele ¢
dissipado rapidamente. Quando todos os eletrodos sdo curto-circuitados e aterrados
observa-se a existéncia de um excesso de cargas negativas sobre a superficie de silica
que se formou quando os eletrodos estavam polarizados. Esses resultados sao
reprodutiveis, independentes da polarizacdo dos eletrodos. Os dominios negativos
formados sobre a silica sdo dissipados com o tempo.

A partir dos resultados obtidos inicialmente foi proposto um modelo para o
acimulo de cargas na superficie de silica’®. Esse modelo prevé que a cinética de
formacao e dissipagdao de cargas dependa fortemente da umidade relativa do ar e essa
previsdo foi posteriormente verificada em condi¢des experimentais muito controladas,
de umidade relativa, composi¢do da atmosfera e temperatura.

O modelo ¢ o seguinte: a superficie de silica (Figura 25) adsorve agua, formando
grupos silandis, que sdo acidos de Bronsted™ e clusters de agua com excesso de cargas

positivas. A superficie de silica adquire o excesso de portadores de cargas devido a
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adsor¢do de fons presentes na atmosfera™. A Figura 26 mostra a superficie de silica com

grupos silandis e prdotons positivos adsorvidos.

Figura 25. Superficie de silica, na auséncia de dgua atmosférica.

+

m o $ Is H?H

090 0"~ 0

:

O
Figura 26. Grupos silanois e prétons adsorvidos na superficie de silica.

Quando os eletrodos sdo polarizados, prétons dos grupos silandis e protons
adsorvidos sdo reduzidos no catodo, devido a injecdo de elétrons dos eletrodos
negativos. Por outro lado, grupos hidroxilas sdo descarregados nos eletrodos positivos,
como esta apresentado na Figura 27a. Logo, os protons sdo descarregados, ocorrendo o
desprendimento de H; e os grupos hidroxilas sao dissipados, formando O, e H,O (Figura
27b). Quando os eletrodos sdo todos curto-circuitados e aterrados sdo formados grupos

silicatos negativos e imobilizados e grupos adsorvidos sobre a superficie de silica

(Figura 27c).
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(©)

Figura 27. Modelo da eletrizagdo da superficie de silica quando os eletrodos estdao
polarizados. (a) Deslocamento de H" em direcdo aos eletrodos negativos e dissipagdo
dos grupos hidroxilas nos eletrodos positivos. (b) Evolugdo de H, e O,. (¢) Formacao de

grupos SiO” e SiOH" quando os eletrodos sdo todos curto-circuitados e aterrados.
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Portanto, a superficie de silica adquire, durante a polarizacdo dos eletrodos, um
excesso de cargas negativas, devido a maior mobilidade de H'. A superficie de silica
vizinha aos eletrodos positivos torna-se mais negativa, devido a maior proximidade dos
eletrodos.

Quando os eletrodos s3ao todos curto-circuitados e aterrados, os dominios
negativos e positivos de cargas desaparecem lentamente, ocorrendo um aumento nos
potenciais elétricos sobre a superficie de silica. Neste caso, os grupos SiO” (silicatos) na
superficie da silica sdo neutralizados, devido a adsor¢do de ions presentes na atmosfera.
Logo, clusters de d4gua com excesso de fons positivos sdo adsorvidos nesta superficie™.

O modelo proposto prevé que hd uma grande influéncia da 4gua em fase vapor,
nos padroes de cargas formados sobre a superficie de silica. Os resultados obtidos
confirmam o modelo proposto®, mostrando uma grande influéncia da umidade relativa
sobre a velocidade de formacao e dissipacao dos padrdes e sobre a densidade de cargas

resultantes.
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5.2. Simulacdo dos padroes de potenciais elétricos a partir de uma

distribuicio de cargas estaticas

Os padroes de cargas formados sobre a superficie da silica e suas concentragdes
foram calculados, admitindo que os potenciais elétricos na amostra com todos os
eletrodos curto-circuitados e aterrados sao devidos a cargas elétricas localizadas na
superficie. Esses céalculos ndo informam sobre a natureza dos portadores de cargas, mas
eles permitem que as suas concentragdes sejam estimadas, o que € essencial para
planejar experimentos analiticos de identificacdo dos portadores de cargas.

A concentracdo total das cargas no mapa de potencial elétrico calculado
(Figura 24a) é de -2100 unidades de cargas por 4900 pm’ logo o niimero médio de
cargas elementares em 1 pum’ é de -0,43 unidades. A concentracio de cargas na
superficie de silica é -2 unidades por 1 um’.

Apos 30 minutos de relaxacdo com os eletrodos curto-circuitados, a superficie da
amostra (ouro-silica) mostra um excesso de portadores de cargas positivos (Figura 24d).
A concentragdo total das cargas no mapa de potencial elétrico calculado ¢ de 1680
unidades de cargas por 4900 pum’. Logo, o nimero médio de cargas elementares em
1 pm? é de 0,34 unidades. Na superficie de silica o namero médio de cargas elementares
¢ -0,09 unidades em 1 pm’.

A comparagdo entre as densidades de cargas obtidas mostra que a polarizagao dos
eletrodos causa trés tipos de eventos: 1) a remog¢ao de ions positivos adsorvidos sobre a
silica; 2) a remocao de protons de grupos silanol; 3) a descarga de grupos hidroxilas da
agua adsorvida.

Entretanto, as concentragdes superficiais de reagentes e produtos, nestes eventos,

sdo sempre muito baixas, de maneira que a sua detec¢ao analitica serd uma tarefa dificil.
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6. CONCLUSAO

E possivel gerar padrdes de eletrizacio de superficies de silica, bem definidos e
reprodutiveis.

A formagdo e a dissipagdo dos padrdes de cargas na superficie de silica sdo
fortemente influenciadas pela umidade relativa.

Os padroes sao interpretados usando um modelo baseado na quimisorcao
acompanhada de reagdes eletrddicas, que provavelmente pode ser aplicado em muitos
outros casos.

Os portadores de cargas negativas na superficie de silica sdo grupos silicatos de
mobilidade muito baixa. Os portadores de cargas positivos sdo ions adsorvidos da

atmosfera.
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7. APENDICE

7.1. Codigo fonte do programa C++

Autor: Renato Galembeck

#include <math.h>

#include <conio.h>

#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>

#define kar 9¢9

#define carga elementar 1.6019e-19
#define maxmem 32000000

int main ()

{

double sonda;
char arqc[80];
FILE *in;
double status;
double temp;
int LC;

int 1;

nt j;

int k;

int 1;

double **cargas;
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double **respostas;
double *VLA;
double LA;

double R;

double dx;

double dy;

FILE *out;

char arqf [80];
double soma;
double mem;

char tecla;

//clrscr();
//gotoxy(30,12);
//printf("Memoria RAM: ");

/Iscanf("%lIf" ,&maxmem);

do{

clrser();

gotoxy(10,2);

printf("CALCULO DE POTENCIAIS ELETRICOS");
gotoxy(7,4);

printf("CAUSADOS POR CARGAS ELETROSTATICAS");
gotoxy(5,7);

printf("Altura da sonda: ");

scanf("%lIf",&sonda);

gotoxy(5,9);

printf("Qual o nome do arquivo com o mapa da distribuicao das cargas?\n ");
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scanf("%s",&arqc);
in=fopen(arqc,"r");
/Iverificando se o arquivo € valido
if (in==NULL)
{
printf("arquivo invalido %s\n", arqc);
exit(1);
b
//lendo a dimensao das matriz de cargas
status=fscanf(in,"%d", &LC);
if ( (status==NULL) && (status==EQOF) )
{
printf("'nao consigo ler %s\n", arqc);
exit(1);
}
//testando memoria
if (LC*sizeof(double*) + LC*LC*sizeof(double) > maxmem)
{
printf("Memoria insuficiente. Tchau!!!!\n");
exit(1);//programa abortado
b
mem = maxmem;
mem = maxmem - (LC*sizeof(double*) + LC*LC*sizeof(double));
//lalocando memoria...
cargas = (double**) malloc (sizeof(double*) * LC);
if (cargas != NULL)
{
for (i=0;1<LC;i++)
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{
cargas[i] = (double*) malloc (sizeof(double) * LC);

if (cargas[i] == NULL)
{
printf(""Nao posso alocar memoria \n");
exit(1);

}

}

else//caso a memoria seja insuficiente...
{
printf("Nao posso alocar memoria \n");
exit(1);
b
//leitura da matriz de cargas
soma = 0;
for(i=0;1<LC;it++)
for(j=0;j<LC;j++)
{
status=fscanf(in, "%lIf", &temp);
cargas[i][j] = temp;
soma = soma + cargas[i][j];

if ((status==NULL) && (status==EQOF))

{
printf(" Arquivo invalido\n");
b
b
gotoxy(5,12);
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printf("Somatorio das cargas desse arquivo: %e",soma);
fclose(in);//fechando pra nao ficar aberto
gotoxy(5,14);
printf("Qual as dimensoes da amostra (em metros)?\n Largura: ");
scanf("%If",&LA);
printf("  Comprimento: %e",LA);
mem = mem - sizeof(double) * LC;
VLA = malloc (sizeof(double) * LC);
for(1=0;1<LC;i++)

{

VLA[i] = (LA)/(LC-1))*1;

b
//testando memoria
if (LC*sizeof(double*) + LC*LC*sizeof(double) > mem)

{

printf("Memoria insuficiente. Tchau!!!!\n");

exit(1);//programa abortado

b
mem = maxmem - (LC*sizeof(double*) + LC*LC*sizeof(double));
//alocando memoria...
respostas = (double**) malloc (sizeof(double*) * LC);
if (respostas != NULL)

{

for (1=0;i<LC;1++)

{
respostas[i] = (double*) malloc (sizeof(double) * LC);
if (respostas[i] == NULL)
{
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printf("Nao posso alocar memoria \n");
exit(1);
b

}

else//caso a memdria seja insuficiente...
{
printf("Nao posso alocar memoria \n");
exit(1);
b
gotoxy(5,18);
printf("Digite o nome do arquivo de respostas:\n
scanf("%s",&arqf);
out=fopen(arqf,"w");
if (out==NULL)
{
printf("arquivo invalido %s\n", arqf);
exit(1);
b
gotoxy(32,21);
printf("calculando...");
for(i=0;i<LC;it++)
{
fprintf(out,"%e", VLA[1]);
fprintf(out," %e", VLA[1]);
for(j=0;j<LC;j++)
{

soma = 0;

H).
9
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for(k=0;k<LC;k++)
for(1=0;1<LC;l++)

{
dx = VLA[i] - VLA[K];
dy = VLA[j] - VLA[I];
R = sqrt((dx*dx)+(dy*dy)+(sonda*sonda));
R = cargas[k][I]*carga_elementar*kar/R;
soma = soma + R;

}

fprintf(out," %e",soma);
b
fprintf (out,"\n");
b
fclose(out);
gotoxy(32,21);
printf(" ");
gotoxy(17,23);
printf("Sair = ESC ~ Nova conta = qualquer tecla");
tecla=getch();}
while(tecla!=27);

return O;

b
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