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RESUMO

Neste trabalho usamos as curvas de forcas obtidas através do microscépio de forca atdbmica
(AFM) para estudar a influéncia das sondas, substratos e meios nas adesdes ponta-substrato.
Foram usadas as sondas HYDRA — 100NG, ACCESS — EFM e a ACT — SS, cujas pontas séo
de silicio (Si) e Silicio revestida com platina (Pt). Os experimentos foram realizados em trés
etapas. Na primeira etapa, realizamos experimentos fazendo a interagdo das sondas sobre um
substrato de vidro em ar, e, através das curvas de forcas obtidas foi observado que ocorreu
uma maior adesdo na interagdo das sondas HYDRA — 100NG e ACT —-SS com pontas de si.
Na segunda etapa, para cada sonda usada foram realizadas medidas da interacdo com dois
substratos diferentes: o vidro e a mica, em ar. Para esse caso, as curvas de forcas AFM
mostraram que a adesdo das sondas HYDRA — 100NG e ACT -SS sobre a mica diminuiu
enquanto que a adesdo sobre a mica da sonda com ponta revestida com Pt, ACCESS — EFM,
aumentou. Na terceira etapa do experimento, para cada sonda e para cada substrato foram
realizadas as medidas em ar e em liquido, e em todas as curvas obtidas foram observadas uma
diminuicdo da forca adesiva em relacdo as medidas feitas em ar. Esses resultados sdo
importantes, pois muitos estudos usando o AFM necessitam saber como é o comportamento
das forcas de adesdo nas interacGes ponta-substrato, como por exemplo, a funcionalizacdo de
pontas e substratos para a construcao de nanobiosensores baseados em AFM.

Palavras-chave: AFM, Curvas de forga AFM, Forgas de adesao.



ABSTRACT

In this work we use force curves obtained through the atomic force microscope (AFM) to
study the influence of probes, substrates and media on tip-substrate adhesions. The probes
HYDRA — 100NG, ACCESS - EFM and ACT — SS were used, whose tips are made of
silicon (Si) and silicon coated with Platinum (Pt). The experiments were carried out in three
stages. In the first step, we carried out experiments by interacting the probes on a glass
substrate in air, and, through the force curves obtained, it was observed that there was a
greater adhesion in the interaction of the HYDRA - 100NG and ACT -SS probes with Si tips.
In the second step, for each probe used, measurements of the interaction with two different
substrates were performed: glass and mica, in air. For this case, the AFM force curves showed
that the adhesion of the HYDRA — 100NG and ACT —SS probes on the mica decreased while
the adhesion on the mica of the probe with Pt coated tip, ACCESS — EFM, increased. In the
third stage of the experiment, for each probe and for each substrate, measurements were
carried out in air and in liquid, and in all the curves obtained, a decrease in the adhesive force
was observed in relation to the measurements made in air. These results are important, since
many studies using AFM need to know how the behavior of adhesion forces in tip-substrate
interactions, such as the functionalization of tips and substrates for the construction of
nanobiosensors based on AFM.

Palavras-chave: AFM, AFM force curves, Tip-substrate adhesion.
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1 INTRODUCAO

Os microscopios sdo instrumentos que tem como principal finalidade ampliar
imagens de objetos com pequenas dimensdes. Ou seja, esses instrumentos permitem observar
0 que é impossivel enxergar a olho nu. Desde a sua inven¢do, no final do século XVI, os
microscopios tém sofrido modificacdes tornando-se cada vez mais sofisticados.

Os primeiros microscopios a serem desenvolvidos foram 0s microscopios opticos,
que necessitam de lentes e luz visivel para a ampliacdo das imagens. O primeiro microscépio
Optico era composto apenas por duas lentes e trés tubos que podiam ser ajustados para
adquirir a ampliacdo desejada, que era de no maximo 10 vezes o tamanho original do objeto
[1]. Com o aprimoramento da tecnologia, esses instrumentos foram aperfeicoados resultando
em microscopios mais evoluidos como os microscépios eletrénicos [2], que ao invés de usar
fétons para a iluminacdo da amostra, usam elétrons para a obtengdo das imagens ampliadas
que permitiam um aumento de até 100 mil vezes o tamanho original da amostra.

No inicio da década de 1980, comecou a ser desenvolvida a geracdo dos
microscopios de varredura por sonda, dentre 0s quais esta incluso o Microscopio de Forca
Atdmica (AFM) [3]. Como o préprio nome sugere, o processo de formacdo das imagens
ocorre por meio de uma varredura sobre a superficie da amostra utilizando uma sonda com
uma ponta atomicamente afiada em sua extremidade. Ou seja, ao contrario dos microscopios
anteriormente mencionados, 0 AFM néo se baseia na utilizacdo de lentes, fétons ou elétrons
para a formacdo das imagens. Essas sdo obtidas através das forcas de interacdo entre 0s
atomos na superficie da sonda e da amostra, podendo ser menores que 1pN, gerando imagens
tridimensionais e de alta resolucdo. Por causa dessa sensibilidade a pequenas forcas, 0 AFM
além de gerar imagens singulares, pode também gerar curvas de forcas capazes de fornecer
informacdes sobre a elasticidade do material e sobre as forcas de adesdo entre a sonda e a
amostra, abrindo um leque de possibilidades para o desenvolvimento de pesquisas aplicadas
em diversas areas da ciéncia.

Atualmente, o AFM tem sido muito utilizado no desenvolvimento de
nanobiosensores para o diagnéstico de doencas [4][5]. A construcdo de um nanobiosensor
baseado em AFM consiste em fazer a sonda e o substrato passarem por um processo de
funcionalizacdo cuja finalidade é detectar se ha, ou ndo, forcas de adesdo referentes as
ligagbes entre os componentes depositados nas superficies, quando a sonda se afasta do

substrato apos ter sido pressionado. Os resultados podem ser estudados através das curvas de
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forca que sdo geradas pelo AFM. Para experimentos como esse, a escolha das sondas e
substratos precisam ser feitas com cautela, pois sdo elementos fundamentais que podem
influenciar bastante os resultados obtidos nas curvas de forca.

Neste trabalho, temos como objetivo investigar as influéncias causadas pelas
interacdes sondas-substratos nas curvas de forca de adesdo por AFM, quando as medidas séo
realizadas em ar e em liquido e, a partir dos resultados obtidos, observar em quais situacoes
foram obtidas as maiores e menores forcas de adesdo. Esses resultados sdo muitos importantes
para futuros projetos com a finalidade de desenvolver biossendores usando AFM.

Para melhor entendimento deste trabalho, os capitulos seguintes foram divididos da
seguinte forma: No capitulo 2, fizemos uma breve revisao tedrica sobre o0 AFM, seus modos
de operacdes, como sdo obtidas as curvas de for¢a e qual regido da curva esta relacionada com
a forca de adesdo. No capitulo 3, explicamos o que é a forca de adeséo e discutimos sobre
duas forcas importantes que contribuem fortemente na adesdo total, as forcas de van der
Waals e forcas de capilaridade. No capitulo 4, apresentamos o sistema AFM, sondas e
substratos que foram utilizados na obtencdo das curvas de forcas deste trabalho. No capitulo
5, mostramos os resultados obtidos variando sondas, substratos e meios e as respectivas

discussdes. E, por fim, no capitulo 6, apresentamos as nossas conclusdes e perspectivas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, sera feito um embasamento tedrico sobre o microscopio de forca
atdbmica (AFM) e suas funcionalidades, das quais uma é a sua capacidade de realizar medidas
e gerar forcas em funcdo da distancia ponta-substrato essenciais para os resultados desse
trabalho.

2.1 MICROSCOPIO DE FORCA ATOMICA

Em 1981, Gerd Binning, Heinrich Roher e sua equipe no laboratério do IBM, em
Zurique, na Suica [6], desenvolveram o Microscépio de Varredura por Tunelamento (STM —
do inglés, “Scanning Tunneling Microscope™) que viria a ser o primeiro microscopio da
linhagem dos microscépios de varredura por sonda (SPM — do inglés, "Scanning Probe
Microscope™). Por conseguinte, em 1986 ganharam o prémio Nobel de Fisica por causa desse
feito. No mesmo ano, Binning, Quate e Gerber desenvolveram o Microscopio de Forca
Atdmica (AFM — do inglés, “Atomic Force Microscope™) [7], cuja operacdo depende das
forcas que atuam entre a superficie da ponta do microscopio e superficie da amostra a ser
varrida.

Para separagdes ponta — amostra suficientemente pequenas, as forgas de interagédo
podem ser da ordem de dezenas de pN. Essas for¢as de interacdo ndo dependem da ponta ou
substrato (amostra) serem condutores, diferente do STM que precisa que a amostra varrida
pela sonda seja condutora. As forcas de interacdo detectadas pelo AFM sdo devidas a natureza
do material da sonda e do material da amostra.

2.1.1 Principio de funcionamento do AFM

O funcionamento béasico de um microscopio de forca atbmica consiste na varredura
(usando uma sonda afiada) de uma superficie de interesse. A ponta do microscopio
movimenta-se varrendo toda superficie a ser estudada, enviando informacfes para um
software especifico que constréi entdo a imagem topografica da amostra. Aqui, essas
informacdes sdo obtidas através das variagbes que ocorrem no cantilever (haste) em que a

ponta esta fixada.
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2.1.2 Sistemas para a deteccéo das forcas

Por ser um SPM, o AFM realiza suas medigdes através de uma varredura sobre a
superficie da amostra. Para a deteccdo das forcas de interagdo, o AFM pode ser operado
usando dois sistemas de detecgOes, o sistema de diapasdo de quartzo e o sistema de laser. No
sistema de diapasdo de quartzo, a ponta em um dos bracos do diapasdo (Figura 1) vibra com
uma frequéncia de oscilacdo natural do diapasdo, mas quando essa ponta sente as forcas de
interacdo das superficies varridas, a frequéncia de oscilacdo natural é alterada. A variacdo na
amplitude da oscilacdo é detectada, amplificada e transformada em sinais de altura,
possibilitando a formac&o das imagens tridimensionais.

Figura 1: Diapasdo de quartzo com uma ponta em um dos bragos.

Fonte: Referéncia [8]

No sistema de deteccdo usando o laser, uma ponta fixada a um cantilever ao sentir a
presenca das forcas de interacdo, faz esse cantilever ser flexionado. Aqui um laser é usado
para detectar os sinais das variacfes nas deflexbes do cantilever devido as forcas de
interacdes sentidas pela ponta. Nesse caso, 0 laser incide sobre uma regido na superficie
superior do cantilever e em seguida é refletido atingindo um detector sensivel a posicdo
(PSD). Esse detector registra as variacdes nas posicdes do laser no decorrer da varredura. A
medida que a ponta percorre a superficie da amostra a posi¢do do laser no detector muda, por
causa das deflexdes do cantilever devido as forgas sobre a ponta. As diferentes posicoes
registradas sdo enviadas para um programa especifico que converte as posi¢des em alturas,

formando as imagens tridimensionais.
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Figura 2: Esquema do sistema de deteccdo de laser.

PSD <—

LASER

CANTILEVER <«

> PONTA

AMOSTRA <—— N

— PIEZO

Fonte: Autora (2022)

Além disso, 0 AFM possui um sistema piezoelétrico (piezo) que é responsavel pela
movimentacdo da amostra durante a varredura, isso independe da escolha do método de

deteccdo das forcas.

2.1.3 Processo de varredura na geracao das imagens

No AFM, para a geracdo dessas imagens topogréaficas, a ponta faz a varredura atraves
de pequenos passos, registrando as informaces da primeira linha varrida. No final da
varredura através da primeira linha, a sonda retorna pelo mesmo caminho registrando também
as informacdes do retorno. Quando a ponta atinge a posi¢édo inicial da primeira linha a
varredura continua a partir da linha seguinte, repetindo 0 mesmo processo registrando as
informacdes da ida e da volta e ap0s isso passa para a linha sucessora, até varrer toda a area
determinada para analise. Na varredura existem dois tipos de aquisicdo de dados, uma lenta
que corresponde a varredura das linhas paralelas, e a rapida que corresponde a varredura

ponto a ponto em uma determinada linha.
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Figura 3: Varredura tridimensional (eixos x, y e z) da amostra com a sonda.

—e—Trago

—e—Retraco p
4 V ponta

Figura: Referéncia [9]

Na figura 3, a imagem topografica final é depois reconstruida pelas informagdes das linhas
varridas. Cada ponto de medida tem uma posicdo x, y e z bem definida. As linhas azuis
sobrepostas a imagem topografica de AFM correspondem aos movimentos de ida e sdo
geralmente chamadas de “Traco”, enquanto que as linhas vermelhas correspondem aos

movimentos de volta e sdo chamadas de Retraco.

2.1.4 Modos de operacao

O AFM possui trés principais modos de operagdo: modo contato, modo ndo-contato e
modo de contato intermitente. Naturalmente, as forgcas de interacdo entre a ponta e a

superficie da amostra variam de acordo com o modo de operacdo utilizado.
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Figura 4: Diagrama das forcas de interacdo entre a superficie da ponta e a superficie da amostra para

os diferentes modos de operag&o.

FORCA
FORCA
REPULSIVA
CONTATO

CONTATO
INTERMITENTE

DISTANCIA
(SEPARACAO ENTRE APONTAE A AMOSTRA)

>
>

N

NAO CONTATO

FORCA
ATRATIVA

Fonte: Adaptado da referéncia [10]

As forcas predominantes entre a superficie da ponta e a superficie da amostra sdo as

forcas de van der Waals e as forcas de repulsdo entre as nuvens eletrénicas.

2.1.4.1 Modo contato (cantilever estatico)

Nesse modo, como proprio nome sugere, a ponta esta operando em contato com a
superficie da amostra varrida, por causa disso, as forcas predominantes sdo as forcas de curto
alcance. No contato, as forcas de repulsdo ion-ion tendem a fazer a ponta se afastar. Essas
forcas repulsivas diminuem & medida que a distancia ponta — amostra aumenta.

Sendo assim, no modo operagdo contato, as deflexdes do cantilever séo causadas
pelas forcas entre os &tomos da superficie da ponta e os &tomos da superficie da amostra. Aqui

a deflexdo do cantilever pode ser calculada através da lei de Hooke:

F = kq, (1.1)
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onde, F é resultante das forcas de interacdo, k é a constante de mola do cantilever e q é a
deflexéo do cantilever.

Nessa regido de forcas repulsivas, para que os danos sejam evitados o indicado é que a
constante de mola do cantilever seja muito menor que a constante de mola do material em
contato. Como esse modo exige o contato direto com a amostra, existem grandes chances de
danificar a sonda e a amostra se ela for mole ou sensivel. Em contrapartida, um dos beneficios
de realizar medidas usando esse modo de operacdo € a grande resolucdo espacial atingida.
Com isso, para melhores resultados, o mais indicado é usar esse modo de operacdo para

amostras consistentes.
2.1.4.2 Modo ndo — contato (cantilever oscilante)

No modo de operacdo nao — contato, as forcas atrativas de longo alcance prevalecem.
Essas forcas provocam mudancas na frequéncia de oscilacdo do cantilever fazendo com que a
altura da ponta se mantenha constante a algumas centenas de angstrons de distancia da
amostra. O cantilever é forcado a vibrar, com o auxilio de um elemento piezoelétrico, com
uma frequéncia wy préximo da sua frequéncia de ressonancia w,.

A vibracdo do cantilever pode descrita usando o modelo do oscilador harménico

amortecido e forcado, através da equacédo:
.. mmO . 2
mZ + (T> Z + mwiz = F, cos(wyt), (1.2)
para qual a solucdo estacionaria é dada por:

z(t) = Ap cos(wgt + ), (1.3)

onde, A, € a frequéncia de ressonancia referente a vibracdo com frequéncia wgq e ¢ é a

diferenca de fase entre a resposta do sistema e a excitagdo que esta sujeito.
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F/m
o 2 1.4
(00— wa + (252)) .
_ -1 WoWd
¢ = tan (Q(wo — wd)) (1.5)

de onde se observa que uma variagdo das forgas e consequentemente da frequéncia de
ressonancia leva a uma variagao da amplitude e fase de oscilacéo do cantilever.

Esse modo de operacdo de nao-contato € ideal para realizar medidas em amostras
sensiveis que podem facilmente ser danificadas. As imagens obtidas usando esse modo

possuem uma resolucéo espacial menor que no modo de contato.

2.1.4.3 Modo contato intermitente

O modo de contato intermitente se assemelha a uma juncdo dos modos de contato e de
ndo contato. Ou seja, nesse modo o cantilever é forcado a vibrar préximo da sua frequéncia de
ressonancia mantendo uma distancia de separacdo ponta-amostra, respeitando o formalismo
matematico apresentado no modo de ndo-contato. Mas, além disso, em alguns momentos a
ponta encosta pontualmente na superficie da amostra, como no modo contato. E, todas as
vezes que isso acontece a amplitude de oscilagdo sofre um desvio que serve como sinal de

realimentacdo. Nesse modo, as imagens de amostras sensiveis e moles sdo melhoradas.

2.1.5 Experimentos usando o modo contato

Existem alguns experimentos basicos que podem ser realizados usando o modo
contato do AFM, ou seja, usando o cantilever estatico e ndo o oscilante. Nesse tipo de
experimento, a ponta é movida em dire¢do & amostra exercendo uma forga constante durante a

execucdo do experimento.
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2.1.5.1 Medidas da forca em funcéo do deslocamento

Um dos experimentos fundamentais usando o AFM ¢é realizar a medicéo da forca de
interacdo ponta-amostra em funcdo da distancia de separacdo ponta — amostra, gerando
gréaficos de curvas bidimensionais da forga em funcdo do deslocamento, conhecidos como
curvas de forcas. Através dessas medidas podem ser determinadas a constante de Hamaker
(para as forcas de van der Waals), a indentagdo ou a forca de interacdo entre a ponta e 0
substrato a uma distancia de separagdo entre ambos.

No processo de obtencdo das curvas de forga, a ponta do AFM € levada em direcéo a
amostra, até que chegue ao contato pressionando-a (em alguns sistemas é a amostra que é
movida em direcdo da ponta, ver Figura 5). Em seguida, ap6s o contato, a ponta é retraida.
Enquanto isso, o sistema vai mapeando as variacfes correspondentes as deflexdes do
cantilever através das posicdes do laser sobre o PSD, devido as forcas de interacdo ao longo

da distancia percorrida pela ponta.

Figura 5: Em (a), a ponta esta longe do substrato e ndo sofre forca. Em (b), o substrato foi movido para

mais perto da ponta e a ponta esta agora proximo ao substrato dentro do alcance das forcas de interagéo.

tFr@
k k ——-—T———-
+ q
V. I T N
-q Z,
ra
_— e = Z _L___I_-._ .4 | Uy S S K- :[}
z+d=z+q |d=(z,-2)+q|
(a) (b)

Fonte: Referéncia [11]

Na figura 5, “g” indica a deflexdo do cantilever, z é a posicdo da superficie do
substrato (ou seja, a superficie da amostra), k € a constante de mola do cantilever, z, € a
posicdo da ponta ndo defletida medida a partir de um z arbitrario (z=0) e d é a distancia de
separacdo ponta — amostra. Na parte (a) da figura 5, a distancia de separacdo ponta —
substrato, d, é grande demais e as forgas de interagdo entre a ponta e a amostra sdo pequenas

demais para flexionar o cantilever. No entanto, na parte (b) da figura 5, a distancia d é
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pequena o suficiente para que a ponta sinta uma forca repulsiva F(d) causando uma deflexéo
g no cantilever, determinada pela constante de mola k.

Infelizmente, 0 AFM ndo consegue caracterizar essa interacdo diretamente. O que o
AFM faz ¢é informar a um software sobre a tensdo aplicada no detector sensivel a posicdo em
funcdo da tensao aplicada no piezoelétrico. Enquanto que, o método usado pelo software para
converter essas informacdes, nas curvas de forca versus distancia, consiste em relacionar

essas tensdes com os diversos tipos de deslocamentos apresentados na figura 5.

2.1.5.2 Espectroscopia de forca

A andlise cuidadosa das curvas de forca em funcdo da distancia, obtidas através dos
experimentos conduzidos por AFM, é conhecida como espectroscopia de forca.

A espectroscopia de forca baseia-se na compreensao de diagramas como 0 mostrado
na figura 6. Suponha o deslocamento z da amostra foi ajustado para algum valor definido,
indicado pelo ponto preto no gréfico da figura 6.

Figura 6: Andlise de um experimento Forca vs. deslocamento z. Determinagao da deflex@o do cantilever

(g) em funcéo do deslocamento do substrato (z).
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Forga ‘__, .,‘/ )
Atrativa s
z

Fonte: Adaptada da referéncia [11]

A linha tracejada com inclinagédo K indica a forca que sera desenvolvida se a ponta for
deslocada em relagdo a essa posicdo z definida sem a presenca do substrato (ou seja, sem a
presenca das forcas de interagdo sonda substrato). A forga da mola do cantilever sempre ird

atuar de forma a restaurar a posic¢do da ponta (posicgéo inicial).
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A certa distancia d, a ponta comeca a sentir a forca atrativa devido ao substrato.
Quando isso acontece o cantilever comeca a dobrar até atingir a condi¢do de equilibrio:

F(d) = kq (1.6)

Graficamente isso ocorre quando a linha tracejada com inclinacgdo k intercepta a curva
da forca ponta-amostra. Nesse ponto, em distancia d = z — q a forca de interacdo ponta
amostra é igual a forca restauradora da mola kq. Um ponto a ser lembrado é que, para um z
especifico, o equilibrio estatico ocorre quando a linha de forca versus distancia do cantilever
intercepta a curva de interacdo ponta substrato.

A medida que a distancia entre a ponta e o substrato vai diminuindo, o deslocamento
do cantilever (q) vai aumentando devido a intensidade cada vez maior da forca de interacdo
ponta amostra. Eventualmente, alcancara o fendmeno de salto para contato (instavel) ilustrado
na figura 7. Em algum novo valor de z, indicado na figura 7 pelo ponto (a), a linha tracejada
com inclinagéo k (forca do cantilever em funcdo do deslocamento) se tangencia um ponto A e

intercepta um ponto A’, na curva de interagdo ponta-substrato.

Figura 7: llustrando o fendmeno de salto para contato quando a deflex&o da ponta aumenta

abruptamente e a ponta entra em contato com o substrato.
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— 4 > p F=0
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“Salto
para

_contato”

novo z
Fonte: Adaptada da referéncia [11]

Quando a ponta deflete por uma distancia q conforme mostrado, continuara a defletir

até que o ponto A’ seja alcangado. Tudo isso ocorre no mesmo valor de z. Esse € o fendmeno
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de salto para contato e indica instabilidade no movimento da ponta devido a forca de interaco
entre a ponta e o substrato ser cada vez maior. Uma vez atingindo o ponto A’, o restante da
curva de forca versus deslocamento z pode ser explorada diminuindo o valor de z, conforme
indicado esquematicamente no ponto (b). A regido entre A ¢ A’ ¢ inacessivel.

Esse comportamento encaixe descontrolado (salto para contato) tem consequéncias de
longo alcance, pois é sabido que sondas que possuem cantilever com constantes de mola
menores tendem a ter uma maior sensibilidade a pequenas forcas. Mas, apesar disso, como as
constantes de mola dos cantileveres diminuem as distancias dos saltos para contato aumentam
de tal forma que a sonda se torna instavel a distancias de muitos nanémetros do substrato.
Nesse caso, a regido inacessivel da distancia forcada aumenta de tal forma que nenhuma
informacao pode ser obtida sobre as pequenas forcgas de interesse.

Entdo, seguindo essa logica, é possivel eliminar esse salto para contato aumentando a
constante de mola do cantilever, fazendo com que a inclinacdo da linha tracejada k aumente
interceptando a curva de forca de interacdo apenas uma vez para qualquer valor de z. Essa
situacdo € esbocada na figura 8. Uma limitacdo resultante dessa abordagem é uma diminuicédo
no sinal do fotodiodo porque o deslocamento agora € menor devido ao aumento da constante

de mola do cantilever.

Figura 8: Uma ilustracdo de como o fenémeno de salto para contato pode ser eliminado se forem usados

cantileveres mais rigidos.
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Fonte: Adaptada da referéncia [11]

A sequéncia de eventos mostrados nas trés figuras acima ndo é o que observamos

experimentalmente quando realizamos um experimento forgca versus deslocamento z. Os
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gréaficos tratados acima tem como eixo vertical a forca e na horizontal z e d que estdo

relacionados pela equacgéo:

d=q+ (z + 2). (1.7)

Com isso, podemos alternar mentalmente esses valores para a interpretacdo do grafico.
Experimentalmente, o que é medido é a tensdo de saida do PSD em funcdo do deslocamento
z, que tem conexdo com a forca em funcdo do deslocamento. Observe a compara¢cdo mostrada

na figura 9(a), analise ja discutida, e figura 9(b) esboca o que é observado experimentalmente.

Figura 9: Andlise de um experimento Forca vs. deslocamento z. Em (a), a fisica subjacente a um
experimento projetado para medir a forca de interacdo ponta-substrato em funcéo da distancia ponta-substrato z
Em (b), o que é medido experimentalmente — a tensdo de saida do fotodiodo sensivel & posi¢do (Vaitr) vs. z.
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Fonte: Referéncia [11]

Partindo da extrema direita da figura 9(b), se o laser refletido pelo cantilever atingindo

0 PSD, que foi calibrado corretamente, entdo Vs = 0 quando a ponta estiver longe da
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amostra. Em seguida, assumimos que o substrato se aproxima da ponta, até que uma nova
tensdo seja registrada Vi = Vet point-

Quando o cantilever se curva em diregdo ao substrato produz uma tensdo como a
mostrada na figura 9(b). Quando chegar o0 momento do salto para o contato, o cantilever ira se
encaixar em algum z, mostrando uma aparente descontinuidade no fotodiodo dada por
Viump 2 — Viump 1. ESSa descontinuidade indica que uma regido da forca em funcdo da
distancia é inacessivel devido a instabilidade que leva para ao salto para contato. Como o
substrato é continuamente movido para cima (ou a ponta continuamente movida para baixo), a
ponta permanecera em contato com o substrato.

A medida que ponta e substratos v&o se separando a deflexdo do cantilever vai sendo
revertida, em algum z, para sua posi¢do original (g=0). A ponta pressionara o substrato até
que a condigdo Vyy,r = Vier poine S€ja atendida. Essa condigdo predefinida determina a forca
maxima de carregamento no experimento. Uma vez que a condicao Vgirr = Vser point €
satisfeita a varredura em z é revertida.

A retirada da ponta continua até que a forca restauradora devido a deflexdo do
cantilever seja superior a forca adesiva que se desenvolveu entre a ponta e o substrato. Nesse
ponto, quando existe o desprendimento, outra descontinuidade é medida pelo PSD
(Vputtofr1 — Vpunofr 2)- A separagdo continuara acontecendo ate atingir um valor final de z,
que ¢ definido juntamente com o valor inicial antes de iniciar um experimento de Forca versus

deslocamento.
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2.1.5.3 Elasticidade e Adesdo nas curvas

O processo que foi discutido na sessdo anterior, de aproximacao e retracdo sonda-
amostra necessario para a obtencdo das curvas forga em funcdo da distancia usando o AFM,

foi, resumidamente, ilustrado na Figura. 10.

Figura 10: llustracdo de um classico experimento de indentagdo AFM.
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Fonte: Referéncia [11]

Ja a figura 11, mostra a curva referente a tensdo detectada pelo PSD (Vitr ) em
funcdo do deslocamento z (deslocamento da amostra). Nessa curva, pode ser facilmente
identificados o salto para contato, contato, retracdo, adesao e o desprendimento.

Figura 11: Tensdo do PSD (Vdiff) em funcéo de z, o deslocamento do substrato.
Indentagdo

Salto para
contato

Vaift |

} Adesdo Z (Deslocamento
da amostra)

Fonte: Referéncia [11]

A linha inclinada tracejada indica o recuo esperado para um substrato muito duro.
Qualquer desvio desta linha (seta horizontal) fornece evidéncia de indentacdo e deformacéo.

O gréfico acima pode ser mais bem compreendido através do grafico de Vit em funcdo do
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tempo (Figura 12). Esse tipo de grafico permite acompanhar as regides das curvas
acompanhando 0 passo a passo experimental.

Figura 12: Sinal do PSD em fungéo do tempo durante um experimento de forca versus deslocamento
Zem AFM.
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Fonte: Referéncia [11]

Aproximagdo

Na figura, é possivel ver o passo a passo durante o processo de obtencdo da curva.
Primeiramente, é possivel ver a regido onde a ponta se aproxima da amostra (ou amostra da
ponta, dependendo do sistema), em seguida o salto para contato, contato, desprendimento,
adesdo e afastamento.

Uma vez que os dados de tal experimento (Vi VS z) tenham sido coletados, a saida
medida é uma tensdo vs. deslocamento z e uma calibracdo adicional deve ser realizada para
converter Vairrt em uma forca F conforme discutido anteriormente, resultando numa curva

como a mostrada na figura 13.

Figura 13: Forca em fungéo de z, o deslocamento do substrato.
Indentagdo

Salto para
contato

Forca

} Adesdo Z (Deslocamento
da amostra)

Fonte: Adaptado da referéncia [11]
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3 ADESAO

Neste capitulo, abordaremos sobre adesdo ou forca de adesdo presente na interacdo
ponta-substrato. J& foi mostrado que, nas curvas de forcas em funcdo do deslocamento obtidas
nos experimentos usando AFM, h& uma regido da curva de forca que esta relacionada com a
“prendimento” (adesao), devido a intensidade da interagdo atrativa da ponta com o substrato
no momento em que é retraida. Esse € um tdpico importante a ser abordado, pois este trabalho
estd intimamente relacionado com essa regido da curva de forca. Aqui sera feita uma
discussdo sobre quais forcas podem constituir essa adesdo e em que ocasides podem surgir.
Além disso, em especial, trataremos de duas forcas: as forcas de van der Waals, que sempre
contribuirdo para a adesdo e as forcas de meniscos ou capilaridade, que podem ou nao

contribuir para a adeséo.

3.1 FORCA DE ADESAO

A geragdo das curvas de forcas usando o AFM depende da aproximacdo entre a
superficie da ponta e da amostra. Quando se aproximam, 0s atomos dessas superficies
comecam a interagir de diferentes formas. Com isso, na regido onde ocorrem essas interacoes,
alguns tipos de forcas podem ser observadas, forcas que combinadas resultam na chamada
adesdo.

A adesdo ou forca de adesdo F,; é, geralmente, uma combinacdo das forcas

eletrostaticas F,,, forgas de capilaridade F,,, (as forgas de menisco), forcas devido a ligagGes

quimicas Fgy,;, € forcas de van der Waals F,4y,,. Com isso:

Foq = Fer + Fcap + Fquim + Foaw- (3.1)

As forgas eletrostaticas sdo mais predominantes quando as medidas de AFM sao
realizadas em ambientes com a presenca de gases isolantes e com baixa umidade. De forma
semelhante, a contribuicdo da forca de capilaridade para a forgca adesiva depende das
condi¢Bes ambientais, mas também depende da hidrofilicidade das superficies, pois devido a
condensacéo capilar por causa da umidade relativa, pode surgir uma regido de adgua entre as
superficies de interacdo (0 menisco), resultando nas forcas de menisco ou capilaridade. A

forca quimica depende do material das superficies, visto que, podem ocorrer ligaces
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quimicas durante a aproximacdo, por causa da presenca de terminais quimicos ligantes. Por
outro lado, as forcas de van der Waals do tipo atrativa sempre contribuirdo para a forca de
adesdo.

Muitos experimentos de curvas de forca usando AFM sdo pensados de forma a
deixarem apenas as forgas de van der Waals dominar. Pois, se fosse assim a forga adesiva
poderia ser determinada através da constante de Hamaker da sonda e geometrias da ponta e
superficie da amostra. No entanto, nem sempre se pode chegar experimentalmente nos
resultados que foram obtidos teoricamente. Isso é fato, dado que, existem dificuldades que
muitas vezes ndo podem ser totalmente contornadas. Por exemplo, determinar a geometria de
uma superficie muito rugosa. Essa mesma rugosidade contribui bastante com a forga de
atracdo ao ponto de ser dificil estudar. Tem também as camadas de contaminagdo quimicas,
que influenciam nos resultados.

Contudo, mesmo como essas dificuldades o AFM é uma ferramenta incomparavel
quando se trata de realizar curvas de forgas j& mencionadas. Tornou-se um método muito
importante para estudar as propriedades de adesdo, principalmente por detectar variagdes

espaciais em escalas nanométricas.

3.1.1 Forgas de van der Waals

As forcas de van der Waals entre &tomos e/ou moléculas sdo geradas pela soma de trés
forcas cujos potenciais correspondentes, em funcdo da distancia entre os a4tomos ou as
moléculas, sdo os de orientacdo, inducdo e dispersdo representados, respectivamente, pelo
potencial de Keesom wy(r), potencial de Debye wj(r) e o potencial de London w;(r),

descritos nas equacdes abaixo:

Cx u%u%
- _K_ _ 3.2
wi(r) r6 3(4mege)2kgTre’ (3:2)
Cp ufag, + usog;
- _b_ _ 3.3
WD(r) 7"6 (41'[606)27‘6 ) ( )
CL 3 0(020(01 hV1V2
=——= —= : 34
wL(r) ré 2 (4megy)?ro v, + v, 34
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Nas equagdes (3.2) e (3.3), u, e u, sdo os momentos de dipolos das moléculas, € é a
constante dielétrica do meio, kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura. Nas equacdes
(3.3) e (3.4), @y, € @y, sdo as polarizabilidades eletrbnicas das moléculas. E, na equacao
(3.4), hv, e hv, sdo os primeiros potenciais de ionizacdo das moléculas e h € a constante de
Plank.

O potencial de Keesom surge a partir de interagcbes dipolo permanente — dipolo
permanente, enquanto que o potencial de Dedye estd associado com a interacdo dipolo
induzido — dipolo permanente, e o potencial de London esta relacionado com a interacéo
dipolo induzido — dipolo induzido.

Dentre as trés forcas relacionadas com os potenciais citados, a forgca de dispersao,
associado com potencial de London, é a mais importante, pois essa possui a maior
contribuicdo para a forca de van der Waals, uma vez que a forca de dispersdo atua sobre todas
as moléculas e é de natureza quantica.

Como a forca de van der Waals é constituida pela soma das forgas associadas a esses
trés potenciais, entdo o potencial de van der Waals (w,qy, ) pode ser escrito da seguinte

forma:

Wyaw = 7”6 r_61 (35)

3kgT u? 3 a0y hvyv,
_ PR T . 3.6
Woaw (41ey)2ro <3kBT %2) 2 (4mey)2r vy + v, (36)

O primeiro termo da equacdo (3.6) atua somente sobre as moléculas polares e é
chamado de contribuicdo polar, e nele estdo as energias de Keesom e Debye. No entanto, o
segundo termo atua sobre cada molécula e € chamado de contribuicdo de disperséo.

Aqui estamos assumindo que as moléculas estdo tdo proximas umas das outras que a
propagacao do campo elétrico é quase instantanea. Contudo, para a interacdo de London isso
ndo é necessariamente verdade. Considere que, em uma molécula surgiu um momento de
dipolo aleatorio e espontaneo que, consequentemente, gerou um campo elétrico. Esse campo
elétrico expandiu com a velocidade da luz ¢, polarizando uma segunda molécula. O momento
de dipolo dessa segunda molécula gera um campo elétrico que atinge a primeira molécula

com uma velocidade c. O intervalo de tempo necessario para cobrir a distancia r entre as
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moléculas € At = r/c. O tempo que leva para 0 momento de dipolo mudar é da ordem de
1/v, onde v é ionizacdo das moléculas. Se o dipolo da primeira molécula mudar mais répido
que At, a interacdo é fraca. Sendo assim, para que haja uma interacdo consideravel r/c <
1/v. A ionizagdo das moléculas é tipicamente 3 x 105 Hz. Sendo assim, para r > c/v =~
10 nm a energia de van der Waals diminui, e parar < c¢/v = 10 nm aumenta. Esse efeito é
conhecido como retardo.

A forga de van der Waals pode ser calculada considerando 4&tomos ou moléculas com
constantes dielétricas €; e €, (como constantes dielétricas dos atomos da ponta e da amostra)
em um meio com constante dielétrica e;. Para isso, € necessario considerar o excesso de
polarizabilidade da molécula de raio R,,.O excesso pode ser calculado através da equacdo de
Clausius — Mossotti [12]:

€1(v) — e3(v) 3

= , 3.7
O(exc(V) 4'TEEO El(V) + 263(V) m ( )
Considerando isso, a equacao (3.6) passa a ser:
Went(r) =
_ 3kg TR, Rz ( €1(0) — €5(0) €2(0) — €3(0) (3.8)
B 76 €1(0) + 2€5(0) / \ &,(0) + 2€5(0) )
E,
Waisp (r) =
_ ﬁhVeanlanz
- 2 6
(3.9)

(nf —n3)(nf —n3)

e TN [V@Z+ 2n3) +/(nF +2n3)|

AQui w,,. () € 0 termo entrépico (polar) e wg;s, () € 0 termo de dispersdo. Nessas
equacdes, v, frequéncia média de absorcéo, n,, n, e ns sdo, respectivamente, os indices de

refracdo da ponta, amostra e meio entre a ponta e a amostra.
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Para estudar as forgas de van der Waals no AFM, devemos considerar interagdes entre
corpos macroscopicos ao invés de atomos e moléculas individualmente. Quando
consideramos corpos macroscopicos é possivel obter a forca via integracao direta, no limite
onde a forca é considerada aditiva e ndo retardada. Na tabela abaixo, estdo listadas algumas

forcas de van der Waals para interagdes de corpos com diferentes geometrias.

Tabela 13: Forcas de van der Waals para intera¢des de corpos com diferentes geometrias.

Geometria Forca
Duas superficies planas f= A por unidade de area
6mD3
Duas esferas __Ap RiRy
"~ 6D2R,+R,
Esfera — Superficie plana Fe_ AyR
6D?
_ ici A
Cone — Superficie plana Fo_ A 2
6D
Paraboloide — Superficie plana Ay 1%
S 12D% 1,
Cilindro — Superficie plana o AyR?
- 6D3

Fonte: Referéncia [13]

Todas essas forcas dependem da geometria do corpo que estd interagindo e da
constante de Hamaker Ay que possui suas informacdes fisico-quimicas [14]. A constante de

Hamaker é dada por:

Ay =m?Cpyip,, (3.10)

onde C € a constante no potencial &tomo-atomo, p; e p, sdo 0 nimero de &tomos por unidade
de volume. Um valor tipico para essa constante de Hamaker de fases condensadas no vacuo é
107197,

Quando a aditividade das forcas de van der Waals é considerada, as interacGes de
outros 4&tomos vizinhos sobre o par de atomos considerados sdo desprezadas. Se isso acontece

gera um erro no calculo da constante de Hamaker. Para contornar esse erro Lifshitz
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considerou que 0s corpos interagentes sdo continuos com certas propriedades dielétricas [15],
assim automaticamente efeitos de todos os outros corpos j& estariam incluidos. Com isso,
pode ser dito que as expressdes para as forcas obtidas na tabela 1 permanecem validas, o que
muda € apenas Ay, que de acordo com Lifshitz, considerando a interacdo do meio 1 com o

meio 2 através do meio 3, teremos que:

Ay
3 €, — €3€, —€
~ —kBT 1 3 %2 3
4 €+ €3€; + €3
, 3hve (n} = n3)(n§ — nd) (3.11)
8V2 \In? =31y Ing =3l |VIn? = 3] + Ing — 3]
para dois meios idénticos (e; = €, # €3 en,; =n, # n3) aequacdo (3.11) torna-se:
3 € —€\2 3hve (n? —n2)?
Ay = S kgT ( ) 5 (3.12)
4 €, + €3 1642 /—(nf n n_Z;)

Note que a equacdo (3.11), revela duas informacGes importantes. A primeira é que,
para dois meios idénticos em um terceiro meio, a forca de van der Waals é sempre atrativa
(Ay é positivo) enquanto que para dois meios diferentes em um terceiro meio, a forca de van
der Waals pode ser positiva ou negativa. A segunda informacdo importante que pode ser
obtida é que, a forca de van der Waals entre quaisquer dois corpos condensados no vacuo ou

no ar (e; = 1 eng = 1) é sempre atrativa.

3.1.2 Forgas de menisco

Muitas vezes o AFM é usado para extrair informacdes de amostras sensiveis, como
por exemplo, amostras bioldgicas. Seja para gerar imagens ou obter curvas de forca, as forgas
entre a ponta e a amostra devem ser reduzidas ao maximo para que ndo haja danos.
Dependendo das condigdes ambientais, pode surgir uma condensagdo capilar ao redor dos

locais de contato entre a ponta e a superficie gerando uma forca de menisco que nesse caso
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pode ser eliminada se as medidas forem feitas imersas em agua [16]. Ou seja, uma forca a
menos sobre a amostra.

A condensacéo capilar é dada pela equacgéo de Kelvin:

P 1 1
RTlnP—0 =vVp, (R_1 + R_z) (3.13)

Essa equacdo descreve a dependéncia da pressdao de vapor de um liquido na curvatura
do liquido, tal que R é a constante do gas, T é a temperatura, V,, € o volume molar do
liquido, y é a tensdo superficial do liquido, P, e P séo as pressdes de vapor do liquido com as
superficies planas e curvas, respectivamente, e por fim, R; e R, sdo 0s principais raios de
curvatura. A condensacdo capilar é resultado da dependéncia da pressdo de vapor na
curvatura. A dependéncia de pressdo de vapor para a curvatura de um menisco entre uma
superficie esférica e um plano € menor que uma superficie plana e outra plana. Ou seja, a
condensacdo pode ocorrer mesmo com umidades baixas, se os raios de curvatura forem

pequenos.

Figura 14: Menisco de agua entre uma esfera de raio R e uma superficie plana. Os dois principais
raios de curvatura para 0 menisco sdo mostrados na figura como R, e R,. Os angulos 6, e 6, sdo,

respectivamente, angulo de contato da 4gua na esfera e na superficie.

Fonte: Autora (2022).
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O menisco ou forca capilar € uma forca atrativa entre a esfera e a placa, gerada por
causa de um menisco formado pela condensacdo capilar, que surgiu, principalmente, por
causa da variacdo de pressdo entre o liquido e a fase de vapor circundante, que é descrito pela

equacdo de Young-Laplace:
1 1
AP =y (R— + —). (3.14)

A forca capilar (entre uma esfera e um plano) foi calculada por O’Brien ¢ Hermann
[17], e é dada por:

F.qp = 2mRy(cos 0; + cos0,), (3.15)

tal que, 6, e 6, sdo os angulos de contato entre as duas superficies e o liquido. Essa equacao €
valida para menisco de dimensdo 1nm [18, 19]. Em muitos casos, as forcas de meniscos
podem ser as que mais contribuam para a forga resultante final. Pela equacéo (3.15) pode-se
ver que quando o angulo de contato for pequeno a forca capilar sera maxima (superficies
hidrofilicas) e tendem a desaparecer quando o angulo de contato for grande (superficies
hidrofébicas).

Note também que, a equacdo (3.15) ndo possui dependéncia com a umidade, o que a
limita bastante. Pois, sabemos que a umidade relativa influencia no aumento das forcas de
menisco. Contudo, pode-se usar outra maneira de calcular a forca de capilaridade. Um modelo
que pode ser aplicado é o modelo de Bocquete e Barrat [20], que leva em consideracdo a
rugosidade da superficie. Nesse caso ao invés de formar um grande menisco, sdo formados

muitos meniscos menores preenchendo os poros da superficie rugosa.
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Figura 15: Esquema de condensacdo capilar. Em umidades baixas os meniscos sdo formados em ponto

asperos da rugosidade.

SUPERFICIE 1

MENISCO

SUPERFICIE 2
Fonte: Autora (2022).

Assumindo que a condensacao capilar € um processo ativado, na equacdo de Bocquete

e Barrat existe uma dependéncia com a umidade e o tempo:

Feap(t) = vd L (L) (3.16)
In(Py/P)  \10

onde P,/P é a umidade relativa, T, € uma constante da ordem tempo necessario para
condensar uma camada de liquido e d é a distancia efetiva levando em consideracdo as
caracteristicas geométricas envolvidas. Experimentos mostraram que 0 aumento da umidade
leva a um aumento dessa forca capilar [21][22], e que essa diminui, podendo até desaparecer,
guanto tem-se superficies de contato muito lisas, ou seja, sem rugosidade.

A equacdo (3.16) descreve também a forca maxima capilar que est4 atuando enquanto
as superficies estdo em contato. Assim que elas comegcam a se separar, a forca capilar tende a
diminuir.

Outros modelos teoricos foram surgindo para descrever a forga de menisco. Existe o
modelo de Lazzer et al. [23] e Stifter et al. [24] que descreve a interacdo de uma ponta AFM
com uma superficie plana e, também, o modelo de Sirghi et al. [25] que considera a mesma
interacdo mas que leva em consideracdo as curvaturas locais da superficie da amostra. Foi
demonstrado que a forga de adesdo pode ser alterada se a curvatura for concava (maior) ou

convexa (menor).



43

Ou seja, as forgas de meniscos sdo bastante complexas e dependem de fatores como a
umidade, as geometrias envolvidas, as rugosidades das superficies e as propriedades

hidrofilicas e hidrofobicas das superficies interagentes.
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4 SISTEMA DE VARREDURA AFM E SUBSTRATOS UTILIZADOS

Neste capitulo, iremos mostrar o sistema de AFM que foi usado para a obtencédo das
curvas de forcas, bem como a atuacdo dos seus principais componentes N0 Processo
experimental para a geragdo das curvas. Aqui é feita uma breve abordagem sobre o detector
sensivel a posicdo, os espelhos, as sondas e 0s suportes para as sondas, necessarios para
medidas em ar e em liquido. Além disso, apresentaremos também os substratos/amostras que

foram usados na realizacdo das medidas.

4.1 SISTEMA MULTIVIEW 1000™

Para a obtencdo das curvas de forca por AFM, foi utilizado o sistema MultiView
1000™, que usa a resposta da variagdo da posicdo do feixe laser refletido pela sonda. Esse
sistema possui um cabecote onde ficam localizados o laser, a sonda, os espelhos e o Detector
Sensivel & Posi¢do (PSD).

Figura 16: Esquema do cabegote do MultiView 1000™

Fonte: Referéncia [26]

Nesse processo, um feixe laser incide sobre uma sonda que, em seguida, é refletido no
PSD. Devido as forcas de interacdo presentes entre a ponta e o substrato, a sonda sofre
deflexdes alterando a posicao do feixe refletido no detector. E a partir da variacdo da posicio
do laser no PSD que o sistema obtéem as informagdes necessarias para gerar as curvas de

forca.
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4.1.1 Detector sensivel a posi¢cao (PSD)

O detector sensivel a posicao possui quatro quadrantes sensiveis a luz. Cada um deles
pode detectar um sinal diferente de acordo com a quantidade de luz recebida. Para obter
melhores resultados faz-se necessario que a posicao do feixe laser refletido esteja centralizada
na intersecdo entre os quatro quadrantes quando a sonda estiver em seu estado normal, sem

deflexao.

Figura 17: Esquema de um sistema alinhado cujo laser refletido incide na interse¢do entre os quatro
quadrantes do PSD.

B i

Fonte: Adaptada da referéncia [26]

Para que isso seja possivel é necessario fazer o que chamamos de alinhamento do
sistema. No alinhamento, fazemos algumas configuragbes manuais em cada um dos
componentes envolvidos, para que o feixe refletido chegue ao PSD na melhor posicédo

possivel.

4.1.2 Espelhos

Para alinhar o sistema de forma a ajustar o caminho de propagacdo do laser até o
detector, configuramos a posicao do feixe e do PSD através de alguns botdes no cabecote do
sistema. Mas, além disso, existe outro recurso disponivel que é a utilizacdo de espelhos.
Através da posicdo e orientagdo dos espelhos, pode-se guiar o caminho de propagagdo do
feixe até o detector. Em sistemas MultiView 1000™, é possivel usar um ou dois espelhos
para essa finalidade. A quantidade de espelhos depende muito da forma do cantilever da

sonda (regido da sonda onde o laser deve incidir).
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Figura 18: Esquema de um sistema alinhado usando dois espelhos.

Fonte: Adaptada da referéncia [26]

Para o tipo de sonda que escolhemos usar foi necessario a utilizacdo de dois espelhos,
para obter a melhor configuracéo final do caminho de propagacéo do feixe, como mostrado na
figura 18. Os espelhos sdo colocados sobre uma barra metalica que fica no cabecote, de tal
forma que podem ser deslocados e rotacionados, por serem fixados através de um ima que
cada um possui.

No processo de alinhamento do sistema, comegamos arranjando o primeiro espelho, de
tal forma que, quando for atingido o laser seja desviado para uma posicdo pouco antes da
extremidade do cantilever. Em seguida, ajustamos o segundo espelho, para que receba o feixe
refletido pelo cantilever da sonda e o conduza ao centro do PSD, que € o ultimo a ser
configurado. As sondas que usamos possuem o cantilever reto, por conta disso, o feixe chega
ao PSD como um ponto. Em contrapartida, se fosse uma sonda com o cantilever encurvado o
feixe chegaria ao PSD na forma de um arco. Como a intensidade do ponto é maior do que a
do arco é preciso colocar um filtro entre o segundo espelho e o PSD, nesse processo, para

reduzir a poténcia do feixe laser.

4.1.3 Sondas

As sondas sdo uma parte fundamental do trabalho. Sdo compostas, basicamente, por
uma ponta, um cantilever e um chip. A ponta fica fixada na extremidade do cantilever
enquanto que o cantilever esta fixado na extremidade do chip.

Por causa de suas pequenas dimensfes, as sonda sdo bem sensiveis e devem ser

manuseadas com cautela, pois podem facilmente ser quebradas, principalmente as partes
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menores como o cantilever e a ponta. Para ter uma nog¢do mais clara disso, uma visdo geral da

sonda € mostrada nas figuras 19 e 20.

Figura 19: llustracdo da sonda virada para baixo a) vista de tras, b) vista de cima e c) vista pela lateral.

N — | b)
a)

N

/O

% /
/-
i

Fonte: Autora (2022).

Figura 20: DimensGes do cantilever

Fonte: Autora (2022)

Nas figuras 19 e 20, 0 € 0 angulo que as laterais do chip fazem com a horizontal, Lcpip,

€ Lcantilever S0, respectivamente a largura do chip e a largura do cantilever, Ccpp €
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Ccantilever S0, respectivamente, o comprimento do chip e do cantilever, Hepip € Heantilever

sdo, respectivamente, a altura do chip e da ponta € wWeanever € @ €Spessura do cantilever.

Existem muitas sondas compativeis com o sistema utilizado neste trabalho, incluindo
as que tém cantilever que possuem constante de mola muito baixa.

No mercado, podemos encontrar uma variedade de sondas com caracteristicas
distintas, que variam desde o material de fabricacdo até a ponta em sua extremidade. Neste
trabalho, foram usadas trés sondas da AppNano para a obtencdo das curvas de forca. Foram
elasa HYDRAGR — 100NG, ACCESS —EFM e a ACT - SS.

Tabela 2: Os valores correspondentes as dimensdes, como mostrado na figura 19, para as diferentes

sondas usadas.

HYDRA — 100NG ACCESS - EFM ACT -SS
0 55° 55° 95°
Lship 1.6 mm 1.6 mm 1.6 mm
Leantitever 35 um 52 um 30 um
Cship 3.4 mm 3.4 mm 3.4 mm
Ccantilever 100 um 245 um 125 um
Hship 300 pum 3.4mm 3.4 mm
Hponta 4-6pum 14 — 16 pm 14 — 16 pum
Weantilever 0.6 um 2.8 um 4.0 um

Fonte: Autora (2022).

4.1.3.1 Pontas

As pontas fixadas na sonda sdo microfabricadas com diferentes materiais e podem
assumir formas diferentes, como por exemplo, piramides e esferas.

A ponta afiada construida na sonda HYDRAGR — 100NG ¢ feita de silicio, construida
com um formato tetraédrico (piramide triangular) com uma altura, da base ao topo, de 4 — 6
um. E construida sobre um cantilever retangular de nitreto de silicio, com constante de mola
0,28N/m e a parte superior (onde o feixe é refletido) € revestida de ouro; melhorando a
intensidade do laser recebido pelo sistema (adequada para ambientes fluidos). Essa ponta é

ideal para aplicagcdes que envolvam amostras bioldgicas.
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Figura 21: Imagem feita por MEV da ponta da sonda HYDRAGR — 100NG com forma tetraédrica.

Fonte: Adaptada da referéncia [27]

A ponta da sonda ACCESS — EFM ¢é fabricada de silicio e revestida com platina. Por
ter esse revestimento metalico, € ideal para medidas de Microscopia de Forca Elétrica (EFM).
Foi construida sob um cantilever retangular de silicio cuja superficie superior é revestida de
platina, possui uma constante de mola por volta de 2N/m e que oscila com uma frequéncia
média. A ponta foi construida em formato de pirdmide triangular com uma altura, da base ao
topo, de 4 — 6 um. Foi projetada para a¢es que necessitam ver a ponta, por isso tem essa
inclinagéo para frente, diferente das pontas anteriores.

Figura 22: Imagem feita por MEV da ponta ACCESS — EFM com forma de pirdmide triangular.

Fonte: Adaptada da referéncia [27]

A ponta para a sonda ACT — SS € feita de silicio construida com um formato de

piramide com uma altura, da base ao topo, de 14 — 16um. Esta afixada a um grande cantilever
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retangular de silicio, com uma constante de mola por volta de 37N/m, que permite que ele

oscile com uma alta frequéncia, tornando as varreduras mais rapidas.

Figura 23: Imagem feita por MEV da ponta ACT — SS com forma de piramide.

S o a0

PRAeClly Rl

Fonte: Adaptada da referéncia [27]

4.1.4 Suporte para sondas

Existe uma regido especifica para a sonda no cabecote do sistema MultiView 1000.
Ele vem com uns suportes para sondas de forma a posiciona-las no caminho do laser. O
suporte vem com um fecho de mola metélico onde a ponta é encaixada. Para encaixar a sonda
basta colocar o suporte em uma superficie plana e pressionar as laterais, ao fazer isso o fecho

levantara dando espacamento para encaixar a sonda.

Figura 24: Suporte de sondas para medidas em ar a) visto pela lateral, b) visto por baixo e c) sendo

encaixado no cabecote.

"~ SONDA
FECHO ~ |

IMAS L)

Fonte: Adaptada da referéncia [26]



51

A figura acima mostra o suporte que realizamos medidas em ar. Os im&s mostrados na
figura b) servem para fixar o suporte no cabegote do sistema, como mostra a figura c). O
suporte das sondas para medidas em meio liquido s&o pouco diferentes, mas 0 mecanismo de

encaixe & o0 mesmo.

Figura 25: Suporte das sondas para medidas em meio liquido.

\ z
u ORIFICIOS

Fonte: Adaptada da referéncia [26].

Esse tipo de suporte para sonda possui dois orificios que permitem um fluxo constante

do liquido dentro e fora do banho e através deles o liquido pode ser substituido.

4.2 SUBSTRATOS

Nesse trabalho, como substratos usamos laminulas circulares de vidro e mica
moscovita. Escolhemos esses substratos por terem uma superficie quase plana, principalmente
a mica moscovita, por serem muito, usados em trabalhos envolvendo obtencéo de curvas de

forca, e por serem facilmente encontrados.
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Figura 26: a) Laminula de vidro e b) mica moscovita sobre porta amostras.

a) b)

Fonte: Autora (2022).

As laminulas usadas foram fabricadas sobre vidro transllcido, tem espessuras
uniformes e possuem uma superficie lisa. A mica que foi utilizada tem um formato quadrado
e devido a sua natureza pode ser esfoliada a qualquer momento que fosse necessario.

A mica do tipo moscovita (mica moscovita) € um mineral com férmula molecular
KAl, (AlSi;0,,)(F,OH),, que pode ser encontrada em granitos. Distingue-se de outros tipos
de mica por possuir superficies de clivagens, quase perfeitamente planas, e por ser na maioria
das vezes incolor. No entanto, devido a impurezas, pode ser encontrada nas cores salmao, rosa
ou castanho. Esse tipo de mica é também muito sensivel a mudancas de peso, podendo ser

rachada ou até mesmo quebrada com facilidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Ja foi mencionado anteriormente que, quando sdo aproximados, a sonda
(especificamente, a ponta) do AFM e o substrato, surgem algumas forcas na regido de
interacdo, que podem ser estudadas através das curvas de forcas. E sabido também que,
grande parte dessas forcas sdo atrativas, e que nesse tipo de interacdo, ponta — substrato,
sempre ird existir a presenca das forcas de van der Waals. No entanto, devido ao material das
superficies de interacdo e ao meio onde sdo feitas as medidas, podem surgir outros tipos de
forcas como as forgas quimicas, referente as ligacGes quimicas dos terminais ligantes nas
superficies do material, e as forcas de meniscos.

Neste capitulo, iremos apresentar os resultados referentes a influéncia dos parametros
sondas, substratos e meios nas curvas de forgas de adesdo. Desta forma, na primeira etapa
teremos os resultados em que, variamos as sondas e mantemos constantes 0 meio e 0
substrato. Na segunda etapa, variamos 0s substratos e mantemos constantes a sonda e 0 meio.
Ja na terceira etapa os resultados em que, para cada conjunto de curvas de forca, mantemos
constante a sonda, 0 substrato e variamos o0 meio. Por conseguinte, iremos discutir 0s

resultados observados nas curvas de for¢as obtidas para as distintas situacoes.

5.1 METODOLOGIA

Para conseguir esses resultados usamos o sistema MULTVIEW 1000™ para a
obtencg&o das curvas de forca por AFM. Neste trabalho, foram analisadas 160 curvas de forca,
de forma que cada grupo tratado apresenta um conjunto de 10 curvas de for¢a. As curvas

foram plotadas e tratadas usando um software de analises de dados e gréaficos, OriginPro 8.

5.2 INFLUENCIA DA SONDA SOBRE AS CURVAS DE FORCA

Aqui iremos observar como as sondas, HYDRAGR — 100NG, ACCESS - EFM e ACT
— SS, que possuem pontas de silicio, silicio revestida com platina e silicio, respectivamente,
influenciam na adesdo quando as sondas interagem com o substrato de vidro.

Nessa etapa do experimento, variamos a sonda e mantemos constantes o meio, que

neste caso é o ar, e o substrato. Entdo, obtivemos curvas de for¢a para a interagcdo com o vidro
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da sonda HYDRAGR — 100NG, da ACCESS — EFM e da ACT -SS, em ar. A figura 27
mostra os resultados obtidos nessa etapa:

Figura 27: Curvas de forga para diferentes sondas, obtidas em ar, sobre o vidro.
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80| ——HYDRA -K=0.28N/m —— ACCESS - K= 2N/m
60 Vidro - Ar vidro - Ar

= ACT - K=37N/m
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20

Forga (nN)

-20
-40
-60

-80

PONTA: Si PONTA: Si + Pt PONTA: Si
-100
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10

Deslocamento (um)

Fonte: Autora (2022).

As curvas de forca, mostradas na figura 27, revelam que na interacdo com vidro da
sonda HYDRAGR — 100NG foi obtida uma forca de adesdo média, em modulo, de 72,3nN .
Na interacdo com o vidro da sonda ACCESS — EFM, foi encontrada uma forca de adeséo
média, em mddulo, de 13,6nN. Enquanto que, para a sonda ACT — SS a forca de adesédo
média encontrada, em modulo, foi de 68,7nN.

Os graficos revelam que as sondas HYDRAG6R — 100NG e ACT — SS tiveram
maiores forcas de adesdo quando interagiram com o substrato de vidro em ar, enquanto que a
sonda que mostrou menor forca de adesdo foi a ACCESS — EFM.

Observamos que as sondas com maiores adesdo ao substrato possuem pontas de
mesmo material, silicio, com uma forca de adeséo de pelo menos 80,2% maior que a da sonda
ACCESS — EFM que tem como material da ponta o silicio, mas com um revestimento de
platina. Com isso, acreditamos que essa grande diferenca entre as forcas de adesdo seja
devido as ligacGes entre os materiais das superficies. Ou seja, a ligacdo entre o material do
vidro e o silicio das pontas das sondas HYDRAGR — 100NG e ACT — SS é maior, enquanto
que a ligacdo entre o material do vidro e a platina do revestimento da ponta da sonda
ACCESS — EFM € menor.

Outra analise que podemos fazer € sobre a diferenca das forcas adesivas entre as
sondas com as maiores adesdes, a HYDRAGR — 100NG e a ACT — SS. A sonda HYDRAGR —
100NG mostrou uma forca de adesdo cerca de 5% maior que a da ACT — SS. Com essa

porcentagem podemos dizer que a diferenca esta dentro do erro aceitavel e com isso assumir
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que ndo hé diferencas relevantes entre as adesdes sobre o vidro, em ar, apresentadas por essas
sondas.

5.3 INFLUENCIA DO SUBSTRATO SOBRE AS CURVAS DE FORCA

Aqui iremos observar como os substratos de vidro e de mica influenciam nas forgas de
adesdo. Nessa segunda etapa do experimento, variamos o substrato e mantemos constantes a
sonda (fizemos separadamente para cada uma das sondas usadas na primeira etapa) e 0 meio,
que neste caso € o ar. Fazendo dessa forma obtivemos as curvas de for¢a para a interacdo das
sondas HYDRAGR — 100NG, ACCESS — EFM e ACT —SS com o vidro e com a mica em ar.

As figuras 28, 29 e 30 mostram os resultados obtidos nessa etapa:

Figura 28: Comparagéo de curvas de forcas da sonda HYDRAGR — 100NG realizadas sobre a mica e sobre o

vidro.
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Deslocamento (um) Deslocamento (um)

Fonte: Autora (2022).

Neste caso, observamos que a forca de adesdo média, em modulo, para as medidas
realizada sobre o vidro é de 72,3nN, enquanto que para as medidas realizadas sobre a mica é
de 29,2nN, apresentando uma diferenca de adesdo de 43,1nN. Ou seja, a forca de adeséo
média da sonda HYDRAGR — 100NG sobre o vidro € cerca de 59,6% maior que a forga de

adesdo média da mesma sonda sobre a mica.
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Figura 29: Comparacdo de curvas de forcas da sonda ACCESS — EFM realizadas sobre a mica e sobre o vidro.
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Fonte: Autora (2022).

A forca de adesdo média, em modulo, obtida para a interacdo com o vidro da sonda

ACCESS - EFM foi de 13,6nN, enquanto que, para as medidas dessa mesma sonda

interagindo com a mica foi de 34,9nN, mostrando uma diferenca de 21,3nN de uma para a

outra. Ou seja, a forca de adesdo média da sonda ACCESS — EFM sobre o vidro é cerca de

61% menor que a forca de adesdo média da mesma sonda sobre a mica.

Figura 30: Comparacéo de curvas de forcas da sonda ACT — SS realizadas sobre a mica e sobre o vidro.
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Fonte: Autora (2022).

Para essa sonda, observamos que a forca de adesdo média, em modulo, para as

medidas realizadas sobre o vidro foi de 68,7nN, enquanto que para as medidas realizadas

sobre a mica foi de 65,3nN, apresentando uma diferenca de adesdo de 3,4Nn. Isso significa
que a forca de adesdo média da sonda HYDRAG6R — 100NG sobre o vidro é de,
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aproximadamente, 4.7% maior que a forca de adesdo média da mesma sonda sobre a mica.
Essa porcentagem est& dentro do erro esperado, entdo podemos dizer que para essa sonda nao
houve diferenca significativa para as forcas de ades@o no vidro e na mica.

As sondas HYDRAGR — 100NG e ACT — SS que tém pontas de silicio, possuem
maiores adesdes quando sdo medidas sobre o substrato de vidro. No entanto, quando as curvas
de forca para essas sondas séo obtidas sobre o substrato de mica o comportamento é invertido,
e observamos uma diminuicdo nas forcas de adesdo de, aproximadamente, 59.6% e 4.7% para
a HYDRAGR — 100NG e ACT - SS, respectivamente. Contudo, olhando as curvas de forca
para as intera¢fes da sonda ACCESS — EFM, que tem ponta de silicio revestida com platina, €
notorio que a adesao foi maior (61%) no substrato de mica do que no substrato de vidro.

Nessa segunda etapa do experimento, observamos que as sondas que possuem ponta
de silicio aderem menos na superficie da mica e mais na superficie do vidro, enquanto que a
sonda que possui ponta de silicio com revestimento de platina adere mais na superficie da
mica e menos na superficie do vidro. Ou seja, devido a natureza dos materiais de fabricacdo
dos substratos, os terminais ligantes da superficie do substrato de mica se ligam mais
fortemente com a platina do que com o silicio, ao passo que, os terminais ligantes da

superficie do substrato de vidro se ligam mais fortemente com o silicio do que com a platina.

5.4 INFLUENCIA DO MEIO NAS CURVAS DE FORCA

Nesta parte iremos analisar, através das curvas de for¢a, como os meios onde foram
realizadas as medidas influenciam na adesdo. Nessa terceira etapa do experimento, para cada
conjunto de curvas de forga, mantemos constante a sonda (fizemos separadamente para cada
uma das sondas usadas na primeira etapa), o substrato (fizemos separadamente para o vidro e
a mica) e variamos o meio, onde as medidas serdo feitas em ar e em liquido. As figuras 31, 32
e 33 correspondem as comparacgdes das curvas de forcas em ar e liquido (4gua ultrapura) para
as medidas com as sondas HYDRAG6R — 100NG, ACCESS - EFM e ACT - SS,
respectivamente, realizadas sobre o vidro, e as figuras 34, 35 e 36 correspondem as
comparagOes das curvas de forca em ar e liquido para as medidas com as sondas HYDRAGR
—100NG, ACCESS — EFM e ACT - SS, respectivamente, realizadas sobre a mica.
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31: Comparacdo de curvas de forca da sonda HYDRAGR — 100NG realizadas sobre o vidro, obtidas em ar

e em liquido.
100 100
go| ——HYDRA - Vidro - Ar 80| =——HYDRA - Vidro - Agua .
60 60
40 40
20 20
0 0
-20 -20
-40 -40
-60 -60
-80 i -80 .
PONTA: Si PONTA: Si
-100 -100
-0,1 0,0 0,1 0,2 -0, 0,0 0,1 0,2
Deslocamento (um) Deslocamento (um)

Fonte: Autora (2022).

A adesdo média, em mddulo, mostrada nas curvas de forca para a sonda HYDRAGR —

100NG sobre o vidro em ar foi de 72,3nN, enquanto que em liquido foi de 23,6Nn.

Comparando os resultados obtidos nas curvas de forga, usando essa sonda sobre o vidro,

conseguimos observar que a forca de adesdo foi 67% menor para as medidas feitas em

liquido, em relacdo as medidas feitas em ar.

Figura 32: Comparagéo de curvas de for¢a da sonda ACCESS — EFM realizadas sobre o vidro, obtidas em ar e

Forga (nN)

em liquido.
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Fonte: Autora (2022).

Aqui, usando a sonda ACCESS — EFM sobre o vidro observamos uma forca de

adesdo média, em modulo, de 13,6nN para as medidas realizadas em ar e de 4,2nN para as

medidas realizadas em liquido. Ou seja, para essa sonda interagindo com o substrato de vidro,



59

houve uma reducdo de aproximadamente 69.1% na forca de adesdo das medidas realizadas

em liquido, em relacdo as medidas realizadas em ar.

Figura 33: Comparagdo de curvas de forca da sonda ACT — SS realizadas sobre o vidro, obtidas em ar e em

Forga (nN)
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Fonte: Autora (2022).

0,05 0,10

Para esta sonda, ACT — SS, sobre o vidro foi obtida uma for¢a de adesdo média, em

modulo, de 68,7nN em ar e de 26,4nN em liquido. Em outras palavras, ocorreu uma reducdo

de aproximadamente 61.6% na for¢a de adesdo das medidas realizadas em liquido, em relacdo

as medidas realizadas em ar.

Forga (nN)

Figura 34: Comparacéo de curvas de forca da sonda HYDRAGR — 100NG realizadas sobre a mica,

obtidas em ar e em liquido.
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Fonte: Autora (2022).
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Aqui temos a interacdo da sonda HYDRAGR — 100NG sobre a mica, e observamos

que a forca de adesdo média, em modulo, foi de 29,2nN para as medidas em ar e de 19,2nN

para as medidas realizadas em liquido. Observamos que, mesmo fazendo as medidas com essa

sonda

sobre a mica, ainda houve uma reducdo de, aproximadamente, 34.2% na forca de

adesdo das medidas realizadas em liquido, em relacdo as medidas em ar.

Figura 35: Comparacédo de curvas de forca da sonda ACCESS — EFM realizadas sobre a mica, obtidas em ar e

Forga (nN)

em liquido.
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Fonte: Autora (2022).

Nesse caso, para a sonda ACCESS — EFM sobre a mica, obtivemos uma forca de

adesdo média, em modulo, de 34,9nN em ar e de 9,5nN em liquido. Comparando os dois

resultados, observamos que ocorreu uma reducdo de aproximadamente 72.8% na forga de

adesdo das curvas em obtidas em liquido em relacdo as medidas em ar.
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Figura 36: Comparacdo de curvas de forca da sonda ACT — SS realizadas sobre a mica, obtidas em ar e em

liquido.
100 100
80| = ACT - Mica - Ar 80| = ACT - Mica - Agua
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Fonte: Autora (2022).

Por fim, as forgas de adesdo média, em modulo, obtidas para as interacbes da sonda
ACT — SS com a mica foi de 65,3nN em ar e de 38,8nN para as medidas realizadas em
liguido. Comparando os resultados obtidos, observamos que houve uma reducdo de
aproximadamente 40.6% na forca adesdo para as medidas realizadas em liquido, em relacdo
as medidas realizadas em ar.

Analisando todas essas curvas, observamos que houve uma reducdo nas curvas de
forcas de adesdo das medidas realizadas em liquido para todas as sondas, sejam as medidas
feitas sobre a mica ou sobre o vidro. Com isso, somos levados a acreditar que essa reducao na
forca adesiva seja devido a diminuicdo das forcas de menisco ou capilaridade. Para as
medidas realizadas em ar, em todos os casos, a forca de adesdo se mostrou maior.
Acreditamos que isso seja devido aos fatores ambientais, tais como a umidade presente nos
momentos das medidas. Esse fator pode contribuir para a formacdo de meniscos entre as
superficies da sonda e do substrato a partir da condensagdo capilar, fato que ndo ocorre
guando essas superficies estdo imersas em um meio liquido. Por causa disso, devido a
auséncia da formacdo desses meniscos no meio liquido, essas forcas de meniscos néo

contribuem mais para a forca de adeséo.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Em conclusdo, neste trabalho o AFM foi utilizado como ferramenta para investigar a
influéncia de sondas, substratos e meios nas adesdes ponta-substrato através das curvas de
forca. Foi observado que o tipo de sonda, substrato e 0 meio onde seréo realizadas as medidas,
sdo pontos importantes a serem levados em consideracéo no planejamento de um experimento
relacionado ao estudo da adesdo ponta-substrato atraves de curvas de forca por AFM. Pois,
como foi apresentado, a adesdo das pontas aos substratos aumentava ou diminuia dependendo
dos materiais das superficies interagentes e do meio onde as medidas eram feitas.

Com os resultados obtidos, ficou claro que a adesdo das sondas HYDRA — 100NG e
ACT — SS, que possuiam pontas de Si, € maior em substratos de vidro. Em contrapartida,
quando alteramos os substratos foi observado que a sonda que mais apresentou adesao sobre a
mica, em relagdo ao substrato de vidro, foi a sonda ACCESS — EFM, que possui uma ponta
revestida com Pt. Isso indicou que houve uma contribuicdo para a adesao devido a interacao
de forcas mais intensas entre os terminais ligantes do material da superficie do vidro e a
superficies de Si, e dos terminais ligantes do material da superficie da mica e a superficie de
Pt e as interacdes de forcas adesivas foram menos intensas para as superficies vidro — Pt e
mica - Si.

Além disso, as medidas quando realizadas em meio liquido, em todos 0s casos,
mostraram, através das curvas de forca AFM, uma diminuicdo na forca de adesdo, indicando
uma anulacdo nas forcas relacionadas a formacao de meniscos devido a condensacéo capilar.
Atraveés dos nossos resultados concluimos, a partir das curvas de forca obtidas pelo AFM, que
as medidas realizadas de diferentes sondas interagindo com diferentes substratos em meios
distintos, influenciam nas forcas de adesdo ponta — substrato. Esses resultados podem
contribuir para diversos estudos, em especial os que realizam funcionalizagbes nas pontas
AFM e substratos para construcdo de nanobiosensores.

Como perspectivas, através dos resultados obtidos aqui, pretendemos desenvolver
um nanobiosensor baseado em AFM partindo da funcionaliza¢do da sonda HYDRA — 100NG

e do substrato de mica, realizando medidas em meio liquido.
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