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Resumo

O estudo de nano-sistemas tem atraido grande atencao nos ultimos anos, principalmente
devido as suas possiveis e novas aplicagoes tecnoldgicas. Muitos esforcos tém sido feitos
nessa area, porém ha ainda varias questoes em aberto com relacao a compreensao de na-
noestruturas. Um dos principais desafios diz respeito a manipulacao e o posicionamento
controlado de nano-objetos, juntamente com a quantificacao das forgas envolvidas e a carac-
terizacao das propriedades mecanicas em nanoescala. Muitos avancos foram atingidos com
a combinacao de técnicas de microscopia de forga atomica (AFM). Infelizmente nestes expe-
rimentos o sensor de forgas também é utilizado para gerar uma imagem da amostra. Assim
nao ¢ possivel visualizar o nano-sistema ao mesmo tempo em que ele é submetido a algum
esforco mecanico. Outros experimentos sao realizados in situ em microscopios eletronicos
onde sao utilizados porta-amostras especiais com sensores de forca de microscépios de AFM.
Combina-se dessa forma a capacidade de se observar diretamente o nano-sistema com a de
aplicar e medir forgas em sistemas nanométricos. Nesta dissertacao é estudada entao uma
alternativa para a fabricacao de um sensor de forcas baseado no uso de diapasoes de quartzo
(tuning forks). Esse sensor deverd ser utilizado em experimentos de nanomanipulacao. Este
projeto abordou todos os aspectos necesséarios a instrumentacao, desenho, construcao e im-
plementacao do sensor. O sensor foi acoplado a um nanomanipulador que opera dentro de
um microscopio eletronico de varredura de alta resolucao. Com essa montagem, realizaram-se
experimentos preliminares de manipulagao e deformagao de nanofios semicondutores (InP, de
alguns microns de comprimento, e de 50-200 nm de diamétro). As forgas foram quantificadas
baseando-se nas imagens de microscopia dos fios sendo deformados e utilizando um modelo
tedrico de deformacoes elasticas. Esses valores foram correlacionados com as variagoes das
curvas de ressonancia do tuning fork, para finalmente obter a calibracao do sensor de forcas.
O sistema permite medir for¢cas com uma sensibilidade de 0.5 N baseando-se somente nas
mudancas dos sinais elétricos utilizados para alimentar o diapasao de quartzo.
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Abstract

The study of nanosystems has attracted great attention in recent years, mainly due to
their novel possible technological applications. Many efforts have been made in this area,
however there are still several open questions concerning the comprehension of such sys-
tems. One of the biggest challenges is the manipulation and the controlled positioning of
nano-objects, together with the quantification of the forces involved and the mechanical cha-
racterization at the nanoscale. Many advances have been achieved with the combination of
atomic force microscopy (AFM) techniques. Unfortunately, in these experiments the force
sensor is also applied to generate the sample’s images. It doesn’t allow the system’s visu-
alization simultaneously with the stress application. Other experiments are performed in
situ electron microscopes where special sample-holders with AFM cantilevers are used. It
combines then the ability of observing the nanosystem directly to the possibility of applying
and measuring forces in nanometric scale. In this dissertation it is studied an alternative
to the fabrication of a force sensor based on quartz tuning forks. This sensor will be used
on nanomanipulation experiments. The project covered all the aspects necessary to the sen-
sor’s instrumentation, design, construction and implementation. The sensor was attached
to a nanomanipulator that operates inside a high resolution scanning electron microscope.
Semiconductor nanowires (InP, a few microns in length and 50-200nm in diameter) were ma-
nipulated and deformed with this experimental setup. The force quantification was based on
microscopy images of the deformed nanowires and on theoretical model of elastic deformati-
ons. The force values were correlated with the variations of tuning fork’s resonant curves in
order to obtain a calibration curve for the sensor. Sensitivity of 0.5u/N were achieved based
only on changes on electrical signals fed to the quartz tuning fork.
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1 Introducao

Quando as dimensoes de um certo objeto sao reduzidas a escalas nanométricas, tem-
se a manifestacao da natureza quantica da matéria. O comportamento geral dos materiais
torna-se diferente dos observados macroscopicamente e novas propriedades sao encontradas.
A exploracao dessas propriedades e o emprego de sistema nanométricos na geracao de novas
tecnologias ¢ conhecido como nanotecnologia. Trata-se de umas das areas de pesquisa mais
promissoras e tem tido grande atencao tanto por parte da comunidade cientifica, quanto das

agencias de fomento.

Intimeros esforcos tém sido aplicados, no entanto o desenvolvimento nesta area ainda é
lento. Isso se deve a dificuldade de se trabalhar nesse regime de escala. Uma variedade de de-
safios técnicos basicos continuam sem solucao. Isso decorre do fato de nano-sistemas estarem
na fronteira entre os atomos e os sélidos, onde nao é possivel a aplicagao das metodologias
ou técnicas fisicas e quimicas convencionais. Desse modo tem-se que atividades corriqueiras
realizadas nos laboratérios deixam de ser simples tarefas e tornam-se experimentos extrema-

mente elaborados e de dificil execucao.

Nesse aspecto tem-se que até a visualizacao de nano-objetos trata-se de um processo nao
trivial, sendo necessario o emprego de microscépios de dieferentes tipos, entre eles pode-se
citar os microscépios eletronicos de varredura (SEM - Scanning Electron Microscopy) e de
transmissao (TEM - Transmission Electron Microscopy). Essas ferramentas permitem acesso
a informagoes da morfologia, da estruturas e até a realizacao de estudos espectroscopicos com

alta resolucao espacial.

Contudo, no modo tradicional de operagao os experimentos sao estaticos. A tendéncia
atual é a realizacao de experimentos dinamicos in situ em microscopios eletronicos que de-
monstraram que porta-amostras especializados podem transformar um simples microscopio

em um laboratério muito poderoso para o estudo de nano-sistemas [1, 2].



Isso é uma prova que a instrumentacao de porta-amostras com novas caracteristicas é
uma alternativa que pode gerar grandes avancos na area. Tendo em vista isso, foi desenhado
e montado um porta-amostras para ser operado dentro de um microscopio eletronico de
varredura que permite a manipulac¢do e o posicionamento controlado de nano-objetos [3, 4].
Experimentos in situ de manipulacao de nanotubos de carbono [5] foram realizados por

exemplo [6].

Para objetos tao pequenos a forga de van der Waals (usualmente considerada fraca) pode
ser dominante, gerando atrito e adesao comparaveis a robustez intrinseca de um nanossis-
tema. Assim a manipulagao constitui um desafio de enorme interesse nao sé tecnolégico mas
também de fisica fundamental. O maior entendimento dos efeitos dominantes nesse processo
seria de grande utilidade para o aprimoramento das técnicas existentes. Ha uma enorme
deficiéncia de conhecimento basico nos aspectos de forcas de superficie, atrito, caracterizacao
das propriedades mecanicas, etc. Nessa area especifica da nanotecnologia tem-se que todo e

qualquer pequeno progresso pode ter um enorme impacto.

Diversos estudos in situ foram realizados: em TEM [7], em microsospia de for¢a atomica
(AFM - Atomic Force Microscopy) [8], combinando ambos [9]. Também sdo encontra-
dos experimentos utilizando sistemas de nano-manipulagao in situ em um SEM [10] e de
AFM+SEM [11]. Vé-se que tratam-se de trabalhos cujos resultados sao de alta relevancia.
Artigos extremamente recentes relacionados a esses estudos sao encontrados entre as re-

feréncias.

Os experimentos citados retiram as informacoes das propriedades mecéanicas somente
através das imagens de microscopia, que fornecem a deflexao sofrida pelos cantilevers de
AFM quando forgas sao exercidas sobre eles. Estes ultimos sdao os sensores de for¢a mais
conhecidos para aplicagoes em nano-sistemas. No entanto, novos modelos surgiram com a

aplicacao de diapasoes de quartzo (tuning forks).

Resolugoes da ordem de pN foram reportadas [12], juntamente com aplicagbes em dife-
rentes sistemas experimentais [13, 14, 15]. Fica evidente que podem ser obtidos sensores com
sensibilidades altissimas e versdteis a partir dos tuning forks (TF). Isso motivou por sua vez
o desenvolvimento de um sensor de forca baseado no TF que pudesse ser operado in situ em
um SEM.

Os objetivos desse projeto sao entao a instrumentacao e a implementacao desse sensor



de forca dentro do microscopio eletronico de varredura. Ele serd acoplado ao sistema de
nanomanipulagao desenvolvido no préprio grupo. Com isso pretende-se quantificar as forcas
envolvidas nos processos de manipulacao de nano-estruturas individuais como nanofios por
exemplo. Serao tratados entao todos os aspectos relacionados ao desenvolvimento do sensor

e os primeiros resultados da sua aplicacao serao apresentados e discutidos.



2 Metodologia

Neste capitulo serao tratados os aspectos gerais do microscopio eletronico, do sistema de
nanomanipulacao e da realizacao de medidas de forca. Uma descrigao breve a respeito do
microscopio eletronico de varredura serd fornecida. O sistema de manipulacao terd suas prin-
cipais caracteristicas de movimentacao consideradas, e as medidas de forga serao discutidas

de forma a contextualizar o assunto.

2.1 Microscépio Eletronico

Para a realizacao desse projeto fez-se uso das instalagoes do Laboratério de Microscopia
Eletronica do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LME-LNLS). Os experimentos in
situ foram feitos em um microscépio eletronico de varredura com canhao por emissao de
campo (Field Emission Gun - Scanning Electron Microscopy - JEOL 6330F). O sistema de
manipulacao (descrito brevemente a seguir) foi desenvolvido para operar dentro da camara

de amostras desse microscopio. Os critérios que levaram & escolha desse equipamento sao:

1. Resolucao nominal do microscopio de 1.5nm a 25kV.

2. Camara de amostras com espago suficiente (=~ 530cm?) para permitir a realizagao de

experimentos n situ.

O primeiro item é de importancia primordial uma vez que a capacidade de resolver os
nano-objetos a serem manipulados é pré-requesito essencial para os experimentos. O segundo
item ¢ relevante por permitir que o sistema de manipulacao projetado seja da ordem de alguns

centimetros, facilitando a sua montagem e o seu desenvolvimento.

A seguir sera tratado o funcionamento béasico de um microscépio eletronico de varredura

(SEM), considerando-se suas partes principais assim como suas caracteristicas. Um SEM



possui os seguintes componentes fundamentais: canhao de elétrons, lentes condensadoras,

lente objetiva, aberturas e detectores.

O canhao ¢é responsavel por produzir e acelerar o feixe de elétrons focalizado que sera
utilizado para varrer a amostra. As lentes por sua vez demagnificam o diametro do feixe e as
aberturas limitam os angulos de dispersao dos elétrons. Isso para garantir que serao produ-
zidos feixes extremamente finos. Essa preocupacao é devido ao fato de que, em microscopia
eletronica de varredura, tem-se que a resolucao é diretamente proporcional ao tamanho do

feixe.

Na figura 1 tem-se um esquema de raios da éptica do microscopio juntamente com as

partes listadas acima [16].

Lente condensadora 1

Lente condensadora 2

Lente Objetiva
. 4 Abertura

N %
E=—1Amostra

Figura 1: Esquema de raios da éptica do microscopio onde tem-se o canhao, o conjunto de
lentes condensadoras, lente objetiva e a abertura.

As caracteriticas das imagens estao diretamente relacionadas a esses parametros (tipo de
canhdo, aberturas, etc) e também ao detectores utilizados. Os principais tipos de detectores
encontrados sao os de elétrons secundarios, os de elétrons retro-espalhados e os de raios-x.

Cada um deles fornece uma informacao diferente a respeito da amostra.

Os elétrons secundérios sao produzidos por interacoes inelasticas com o feixe que causam
excitagoes para niveis de energia que superam a funcao trabalho da amostra, fazendo com

que os elétrons sejam ejetados. Eles saem de uma pequena profundidade, da ordem de alguns



nanometros. Tem-se com isso que eles carregam informagoes referentes a superficie.

Os elétrons retro-espalhados sao parte do feixe incidente que sofrem espalhamentos
multiplos e saem da amostra. Seu principal mecanismo de contraste é a dependéncia com o
nimero atémico. Por serem elétrons com altas energias (= kV'), eles provém de regides mais
profundas da amostra. As interacoes entre o feixe e a amostra também produzem raios-x.

Esse sinal ¢ utilizado para determinagao de composicao quimica.

Isso conclui, de forma muito resumida e simplificada, a descricao do microscépio eletronico
de varredura. Mostrou-se entao as principais partes que compoem o equipamento e viu-se

também os varios sinais que podem ser medidos dentro de um SEM.

2.2 Nanomanipulador

Os sistemas de manipulagao foram desenvolvido e montados no projeto de D. Nakabayashi
(Bolsa DD FAPESP PROC:03/03810-1) [17]. Eles consistem basicamente de pontas de prova
extremamente finas, com um diametro no apex da ordem de algumas dezenas de nanometros
(10-90 nm). Elas s@o utilizadas como dedos e sdo individualmente controladas, possuindo dois
sistemas de movimentacao em trés dimensoes, um grosseiro e um fino. Foram construidos
dois protétipos, um com apenas um ponta de prova e outro com duas. Os dois sao baseados
nos mesmos mecanismos de movimentacao, sendo o niimero de pontas a maior diferenca entre
eles. Neste trabalho optou-se por utilizar o de apenas uma ponta por se tratar de uma versao

mais simples. Uma foto dela é mostrada na figura 2.

A razao para essa escolha foi o fato desse trabalho se tratar de um primeiro contato com
as técnicas que serao necessarias para o desenvolvimento do sensor de forca. Dessa forma
tenta-se manter o aparato experimental o mais simples possivel. Isso é para impedir que

complicagoes desnecessarias com outras partes do experimento surjam.

O sistema de movimentagao grosseira é baseado em um conjunto de picomotores (New
Focus - Mod. 8321-UHV') com passo minimo de 30 nm. Os motores sao utilizados para
movimentar mesas elasticas que consistem de duas placas, uma inferior e outra superior,
e um suporte lateral fixo. Essas partes sao conectadas entre si por laminas de ago-mola

conforme mostrado no esquema da figura 3.

Quando uma forga é aplicada na parte superior (figura 3b) [17], mantendo-se os supor-



Figura 2: Foto da instrumentacao realizada para permitir a manipulagao de nanossistemas.
Na foto sao indicadas a ponta de prova e a posicao das amostras.

tes laterais fixos, a parte inferior responde elevando-se e movendo-se na mesma direcao do
movimento da parte superior. A elevacao é decorrente da deformagao das laminas molas que
transferem parte da forca aplicada na placa superior para a placa inferior. Isso resulta no

movimento preciso em um eixo sem mudanca de altura da placa central.

Visao de Topo Visao Lateral

=

Figura 3: Esquema da mesa eldstica descrita anteriormente. A mesa sem aplicacao de forcas
externas (a) e com aplicacao de forca (b). A parte superior se move paralelamente a sua
posic¢ao inicial e a parte inferior sofre um deslocamento no mesmo sentido.

Além disso, a movimentagao grosseira também ¢é feita a partir de trilhos de ceramica. O
trilho é feito colando pequenas placas de ceramica uma nas outras, de forma a deixar um
pequeno vao entre elas. Insere-se nesse espaco uma outra placa também de ceramica que
deslizara ali, sendo puxada ou empurrada pelo motor. O vao criado entre as placas serve

como guia para que o deslizamento ocorra somente em uma direcao.



J& a movimentagao fina é feita a partir de atuadores comerciais (Morgan Matroc - Mod.
70037-02) e laminas piezoelétricas com passo minimo de 0.1-1 nm. Para cada ponta monta-se
um conjunto com duas laminas e um atuador que fornece a movimentacao nos trés eixos.
Um esquema é mostrado na figura 4 [17].

Visédo de Topo Visdao Lateral
Atuator

Lamina 2

Lamina Y

Figura 4: Esquema do conjunto responsavel pela movimentacao fina das pontas de prova
do manipulador. Ele é formado por laminas piezoelétricas e por um atuador comercial.
Essa montagem é necessaria para cada ponta. Pode-se ver como essa movimentacao ocorre
(tracejado).

Os controles de cada sistema de movimentagao (fino e grosseiro) sao independentes
também, nao havendo nenhum tipo de feedback entre eles. Os picomotores sao controla-
dos por meio de um driver (New Focus - Mod. 8766-KIT) conectado a um joystick (New
Focus - Mod. 8754) que faz a interface com o usuério. Esse conjunto permite controlar cada
motor individualmente, dois motores simultaneamente, alterar a velocidade e travar todo
o sistema. Todos esses recursos sao importantes por conferirem maior controle as pontas

durante os experimentos.

O piezos e o atuador sdo controlados por fontes de tensao que os alimentam. A movi-
mentacao desse sistema é em funcao da voltagem aplicada, assim quanto mais estaveis forem
as fontes, mais estavel serd a movimentacao das pontas. Isso também contribui para o au-
mento do controle sobre as pontas e conseqlientemente sobre o experimento. Dessa forma
torna-se clara a importancia dessas fontes para o equipamento. Na secao seguinte elas serao

abordadas com maiores detalhes.

2.2.1 Fontes de Alimentacao

O circuito utilizado para alimentar os piezos esta ilustrado na figura 5. Ele foi desen-

volvido pelo técnico em eletronica Angelo R. da Silva, do LNLS (Laboratério Nacional de



Luz Sincrotron). Sua principal caracteristica é o uso de dois miniconversores de alta vol-

tagem (EMCO - Mod Q04-12 e Q05-12) que fornecem uma tensao de saida que pode ser

variada continuamente no intervalo de 0 a £400 V (Q04-12) ou de 0 a £500 V (Q05-12).

Sao necessarios dois modos conversores, um para varredura em tensoes positivas e outro para
tensoes negativas.

Os miniconversores podem ser alimentados com uma voltagem de 0-12 V e possuem
uma corrente de saida méaxima da ordem de 1 mA. O sinal de saida é proporcional ao de
entrada para uma voltagem de entrada a partir de 0.7 V. Eles sao comumente empregados em

circuitos para dispositivos com elementos piezoelétricos, possuindo um ripple muito pequeno,
da ordem de 0,05% [18].
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Figura 5: Esquema de blocos do circuito utilizado para alimentar os elementos piezoelétricos
responsaveis pela movimentacao fina das pontas de prova do manipulador.

No esquema do circuito os miniconversores estao indicados pelos quadrados com o rétulo

EMCO. O primeiro deles, responsavel pela verredura em tensoes positivas, esta ligado a dois

transistores que por sua vez estao conectados a um amplificador operacional, e ligado a ele

ha uma chave que possibilita a conexao com a resisténcia variavel indicada pelo ntimero 2
(posigao A da chave).

Essa resisténcia variavel trata-se de um potenciometro externo com o qual se controla
a voltagem de saida das fontes. Essa voltagem de saida é aplicada diretamente nos piezos.
Ja a resisténcia variavel 1 é responsavel por controlar a referéncia do sinal de saida, ou seja,

o zero na voltagem. Tem-se que o terra aplicado ao elementos piezoelétricos é flutuante e
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pode ser alterado convenientemente. Normalmente ajusta-se esse valor para que a fonte fique

simétrica.

As duas resisténcias variaveis sao alimentadas com uma tensao constante de 10 V for-
necida por uma referéncia (LH0070). O circuito conectado pela linha tracejada estéd ligado
a mesma chave que conecta o amplificador ao potenciometro (posi¢cdo B da chave na figura
5). Esse circuito é responsavel por retrair os piezos. Ele é ligado a chave através de um
relé (MCH2RC?2). Além disso ele trava a voltagem de alimentagao, nao permitindo que essa
seja variada, sendo necessario voltar a chave para a posicao que liga o potenciometro ao

amplificador (posigdo A na figura 5).

Ainda tem-se no circuito a presenca de um display que mostra a tensao de saida das
EMCO (Vyyu) que é aplicada ao piezos. Esse display é alimentado por baterias de 9V. Com
isso completa-se a descricao das partes mais importantes do circuito, bem como de seus

principais elementos.

No mestrado foram montadas trés fontes, completando assim um total de seis (as outras
trés ja estavam montadas). Elas foram feitas na forma de circuito impresso, sendo todo o
processo de fabricacao realizado no proprio laboratério. As vantagens de fazer dessa forma
estdao na maior facilidade para montar o préprio circuito, para trocar componentes, para

encontrar erros, para diminuir ruidos e aumentar a estabilidade e para evitar curtos-circuitos.

Na figura 6 tem-se uma fotos da vista superior da montagem (figura 6a) e das trilhas do
circuito (figura 6b). O circuito utilizado nas duas primeiras fotos foi 0 mesmo, e observando-as

ficam claras as vantagens descritas anteriormente.

As fontes foram colocadas todas em uma caixa de ferro, figura 6¢. Assim o conjunto
das fontes pode ser mantido em um moédulo compacto e mais seguro. A maior vantagem
adquirida em colocar as fontes na caixa de ferro é que pode-se blindar todos os circuitos
ao mesmo tempo e diminuir o ruido do sinal de saida das fontes. Além disso ha também a

mobilidade adquirida ao criar um médulo com todas as fontes de tensao.

As fontes foram caracterizadas medindo-se o ripple do sinal de saida. Primeiramente
mediu-se uma fonte feita em placa padrao e depois uma feita em circuito impresso. Essa
medida foi realizada fora da caixa de ferro, com as fontes funcionando livre de qualquer
blindagem e isoladas umas das outras. O ripple observado para a fonte feita em placa padrao

foi da ordem de (200.0 4+ 0.2)mV, enquanto a feita em circuito impresso foi da ordem de
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Figura 6: Fotos do circuito visto por cima (a) e das trilhas (b). Foto da caixa fechada onde
estao as seis fontes de alimentacdo dos piezos (c). Pode-se ver as saidas de cada uma das
fontes na frente da caixa. A caixa possui 33cm de comprimento, 11cm de altura e 27cm de
largura.

(40.0 + 0.2)mV.

Mediu-se depois o ripple das fontes dentro da caixa, porém dessa vez a medida foi feita
com as seis fontes ligadas ao mesmo tempo com a caixa aterrada na rede e fechada. Essas
medidas foram feitas para verificar quais seriam os efeitos das fontes estarem bem proximas
umas das outras e préximas também aos trés transformadores que fazem parte do circuito

de alimentagao.

Foram tomadas medidas conforme a tensao de saida era variada para verificar como
o ripple se comportava com relacao a saida. Verificou-se que o ripple de todas as fontes

foi aproximadamente o mesmo, variando entre 500 e 600mV. Esse aumento consideravel é
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resultado justamente da proximidade das fontes entre si e entre os transformadores, fatores

esses que contribuem para a instabilidade do sinal de saida.

Os deslocamentos dos piezo causados por esse ruido elétrico sao 9nm, 40nm e 110nm nos
eixos X, Y e Z respectivamente. Isso significa que as pontas de prova do manipulador sao

controladas com uma precisao dada por isso.

E claro que esses niveis de ruido devem diminuir para garantir que manipulacao de nano-
particulas seja possivel. Com esses valores é possivel manipular nanotubos e nanofios que
podem apresentar dimensoes da ordem de 1078 —10~"m. Porém manipulacio de nano-objetos

com algumas dezenas de nanometros se torna mais complicada e menos controlavel.

Para diminuir o ruido pode-se colocar placas de cobre aterradas como blindagem entre
as fontes e entre os transformadores. Além disso pode-se também trancar os cabos e alocar
os transformadores em outra caixa, blindada e separada das fontes de alimentacao. Essas

alteracoes nao foram realizadas até o presente momento mas serao brevemente.

2.3 Medidas de Forca

A forma mais bem disseminada entre as técnicas de medidas de for¢ca em sistemas na-
nométricos consistem basicamente na combinacgao da aplicacao de cantilevers de AFM dentro
de microscopios eletronicos de varredura. O cantilever utilizado tem sua constante elastica
calibrada (kapar). No experimento as forgas sao aplicadas de modo a causar um desloca-
mento do sensor (figura 7). Mede-se esse valor (Az) a partir das imagens de microscopia e

obtém-se a forga aplicando-se a lei de Hooke (F' = kappAx).

H& basicamente dois tipos de montagens padrao para esse tipo de experimento: uma
com apenas um cantilever e outra com dois. Nesse tltimo caso tem-se que sao utilizados

cantilevers de constantes de mola diferentes.

A idéia do funcionamento da primeira montagem consiste em prender uma das extre-
midades da estrutura que se deseja estudar no cantilever e fixar a outra em um substrato
de modo a deixa-la estdtica. Afasta-se entao o cantilever e mede-se a deformagcao conforme

descrito. As formas de se causar a deflexdao do cantilever sao variadas.

Geralmente essa tarefa é feita por piezos que sao acoplados aos sensores [19]. Também hé
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Figura 7: Esquema evidenciando a aplicacao do cantilever para realizacao de medidas quan-
titativas de forca. A deflexdo Ax é dada pelas imagens de microscopia.

a possibilidade de utilizar nanomanipuladores comerciais [20]. Um esquema do funcionamento

desse tipo de setup é fornecido na figura 8 [19].
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Figura 8: Esquema da montagem experimental em que sao acoplados piezos aos cantilevers
para causar com isso a deflexdo do mesmo (inset). Tem-se o esquema de funcionamento desse
tipo de montagem, exibindo a deflexao do sensor. O cantilever cinza equivale a situacao em
que nao ha amostras presas.

A idéia do funcionamento para o caso em que ha dois cantilevers é analoga. A diferenca
surge que agora ambas as extremidades da amostra estarao presas ao sensores. O desloca-
mento é dado entao pela diferenca da quantidade que cada cantilever se movimentou. Sao
utilizados nessa montagem sensores com constantes de mola diferentes, uma sendo geralmente
muito maior do que a outra [21, 22]. Essa diferenca é para que toda deformagao acontega em

um unico sensor. Um esquema desse montagem ¢é encontrado na figura 9 [21].

O range de forcas a ser medido com essas montagens é definido pela constante elastica
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Figura 9: Esquema da montagem experimental em que sao utilizados dois cantilevers para
se medir a forca. Tem-se que o deslocamento total serd igual a diferenca dos deslocamentos
dos dois sensores.

do sensor de forga. S@o encontrados na literatura valores que vao de k = 0.01 — 0.7N/m
que permitem medidas de forca no intervalo de nIN — u/N. Vé-se com isso que véarios valores

diferentes, em ordens de grandeza diferentes sao reportados.

Nessas montagens tem-se que as imagens de SEM sao fundamentais para o calculo da
forca. Todas as medidas e o processo de quantificacao é feito a partir da analise e do trata-
mento delas. Esse tipo de abordagem pode se tornar complicado, além de abrir possibilidades

para diferentes interpretacoes a partir da mesma foto de microscopia.

Isso porque a definicao da posicao da amostra e do deslocamento do sensor nunca sera
exatamente conhecida. A grande profundidade de foco presente nos SEM dificulta a de-
terminagao de alturas e de inclinagdes. O nao conhecimento desses parametros tem con-

seqiiéncias diretas na determinacao dos valores das forcas através desse método.

Buscou-se entao desenvolver um sensor que permitisse que experimentos in situ em um
SEM fossem realizados nos quais a quantificagao das forgas aplicadas estivessem desacopladas
das imagens de microscopia. Essa independéncia entre ambos é importante para que as
subjetividades que podem surgir no tratamento das imagens nao influenciem as medidas.
Uma forma interessante seria relacionar as forcas envolvidas com sinais fisicos que pudessem
ser medidos com grande precisao também in situ. A principal alternativa é entao o uso de

sinais elétricos.

Essa caracteristica é adquirida quando sensores de for¢a baseados em TF sao utilizados.
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Ha varias maneiras diferentes de aplicar o TF como sensor de forca. A mais comum e a que
talvez tenha mais motivado utilizacao dos diapasoes como sensores de forca seja a operagao
de AFM com modulagao em freqiiéncia, FM-AFM (Frequency Modulation - Atomic Force
Microscopy). O modo padrao de funcionamento do AFM consiste em aproximar um sensor

de forga (cantilever - figura 10a [23]) da superficie da amostra até que haja contato entre eles

(figura 10b).

O cantilever fica sujeito a agoes de forgas de longo alcance (elestrostaticas e de ven der
Waals) e de curto alcance (ligagdes quimicas) que causam deformagoes no seu formato (figura
10c [23]). Mede-se essas deformagoes e, sabendo-se a constante de mola do sensor, estima-se
a partir da lei de Hooke a forga de interagao entre a amostra e o sensor. Varre-se a amostra
repetindo esse processo ponto a ponto de modo que as imagens de AFM consistem em mapas

da forga de interacao entre o sensor e a amostra.

b) Cantilever

AANMNNNNN \\\\\\\\\ @

Amostra

.................

Figura 10: Foto de um cantilever (a), esquema da deflexdo do sensor de for¢a conforme ele
se aproxima e encosta na amostra (b) e esquema mostrando as interagdes de longo e de curto
alcance entre os atomos da superficie da amostra e os a&tomos mais pronunciadas da ponta
do cantilever, indicados por setas e por regioes vermelhas respectivamente.

O modo FM-AFM difere do modo padrao nos seguintes quesitos:

1. O cantilever é mantido oscilando com amplitude constante na sua freqiiéncia de res-

sonancia.

2. Nao hé contato entre a ponta do sensor e a superficie da amostra.
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3. A forga é obtida através de modelos que levam em conta a mudanga na freqiiéncia de

ressonancia do cantilever conforme o mesmo é aproximado da amostra.

Os modelos de calculo da forca entre a ponta e a amostra para a modulacao em freqiiéncia
sao bem mais complexos do que a simples aplicacao da lei de Hooke. Uma abordagem comum
¢ o emprego de teoria de perturbacao para descrever a interacao ponta-amostra. Um grande
numero de diferentes técnicas de derivacao da forca partindo de variagoes da freqiiéncia
dos cantilevers é encontrada na literatura [23-30], cada uma delas considerando diferentes

aspectos, aproximagoes e limites de aplicabilidade.

No entanto uma caracteristica fundamental para o emprego de tais modelos é manter a
amplitude de vibracao constante. E importante que esse parametro permaneca assim, pois
caso contrario a modelagem seria muito custosa e os dados seriam de dificil interpretacao.
Isso porque nesse modo de operacao a sensibilidade do sensor esta diretamente ligada com
a amplitude de vibragao. Para garantir entao que tal condicao é satisfeita, utiliza-se um

controle em loop fechado que impede que grandes variacoes da amplitude ocorram.

Contudo, na montagem experimental adotada neste projeto, o TF é empregado em uma
forma alternativa ao FM-AFM. Nao foi com isso implementado nenhum sistema de controle
de feedback da amplitude. Por se tratar de uma primeira abordagem do problema de quanti-
ficacao de forgas em experimentos de manipulagao de nano-objetos, optou-se por desenvolver
inicialmente o aparato da forma mais simples possivel. Outro fator que levou a essa escolha
foi o curto periodo de tempo do projeto, nao sendo possivel desenvolver sistemas de controle
mais avancados. As descri¢oes do tuning fork e da sua aplicagdo como sensor de forca sao

fornecidas nos capitulos seguintes.
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3 Tuning Fork

Neste capitulo pretende-se fornecer a descricao do tuning fork e das suas principais ca-
racteristicas. Isso é de grande importancia para o entendimento do porqué esses diapasoes

de quartzo podem ser aplicados como sensores de forca.

3.1 Descricao

Os TF foram amplamente empregados como referéncias para medidas de freqiiéncia. Isso
¢ devido ao seu baixo custo, sua alta estabilidade e seu baixo consumo de energia. Esses
ressonadores sao comumente encontrados em reldgios, substituindo os péndulos e as molas
como referéncia e também sao utilizados em circuitos eletronicos com essa mesma finalidade.
Eles sao vendidos encapsulados a vacuo por uma cobertura de metal de aproximadamente
6mm de comprimento e 2mm de diametro, com dois terminais saindo do encapsulamento.

Possuem uma freqiiéncia de ressonancia nominal de 2'° = 32768Hz.

Além dessas aplicacoes, os tuning forks estao bem estabelecidos como sensores em dife-
rentes tipos de microscopia de ponta, como AFM [31, 32, 33], MFM (Magnetic Force Micros-
copy) [34] e SNOM (Scanning Near-field Optical Microscopy) [35]. Ha também trabalhos que
utilizam o ressonador como sensor de forca para estudos de propriedades mecanicas de conta-
tos atomicos [36], e como dispositivo de alta sensibilidade para AGM (Alternating Gradient
Magnetometry) [37]. Com esses exemplos torna-se clara a versatilidade que esses osciladores

possuem e a sua crescente aplicacao no mundo cientifico.

O principio bésico de funcionamento de um TF é o mesmo do funcionamento de um
diapasao usado por musicos para afinar alguns instrumentos musicais [38]. Ele consiste de
dois bracos paralelos unidos por uma base em comum, sendo a freqiiéncia de ressonancia

determinada pela geometria dos bracos e pelo material do qual é feito o oscilador. Pode-
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se estudar o tuning fork e obter seus modos vibracionais e sua frequéncia de ressonancia
analiticamente, resolvendo suas equagcoes de movimento e impondo as condigoes de contorno

adequadas.

Outra forma de considera-lo seria usando o seu circuito equivalente, uma vez que po-
demos modelar ressonadores como um circuito RLC em série [39]. Dessa forma possui-se
dois modelos para tratar os diapasoes de quartzo, um mecanico e um elétrico. Observando a

figura 11 pode-se tragar as equivaléncias entre eles [40].

Mechanical Electrical

model model
) -
R=
M L.r% -G
\;JI—;[ h CI _—F
{a) {b)

Figura 11: Esquema da representagao mecanica do oscilador (a) e o seu circuito equivalente

(b).

Nessa figura tem-se que h é o amortecimento, M é a massa e k a constante de mola. No
modelo elétrico esses parametros sao dados pela resistéencia R;, pela indutancia L; e pelo
inverso da capacitancia 1/C}, respectivamente. A analogia se torna mais clara ao montar
a equacao que descreve cada modelo e a féormula para a freqiiéncia de ressonancia wy, onde

tem-se que a equacao 3.1 refere-se ao modelo mecanico e a 3.2 ao elétrico.

k
Mi+ht+kr=F:wy=1— 3.1
T+ ht + kx ;W i (3.1)
1
LiG+ Rig+q/Cl =U;wy = 3.2
14 19 CI/ 0 L.C; ( )

Observando ainda a figura 11 nota-se a presenca de um capacitor ligado em paralelo (Cj)
ao circuito RLC que representa o ressonador. Essa capacitancia extra, da ordem de alguns

picofarads, ¢ inserida no circuito pelo fato dos tuning forks de quartzo sempre possuirem
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dois eletrodos com polarizagoes opostas, depositados em lados adjacentes dos bracos. Esses
eletrodos, e conseqiientemente a capacitancia deles (Cj), sdo extremamente importantes,
influenciando diretamente o funcionamento dos osciladores. Na figura 12 abaixo pode-se
ver duas fotos de microscopia eletronica de varredura juntamente com um esquema com a

distribuigao deles (figura 12¢ [41]).

Figura 12: Fotos de microscopia eletronica de varredura mostrando a distibuicao dos eletrodos
na superficie superior (a), e na lateral (b) dos bragos do tuning fork. Tem-se ainda um
esquema mostrando a distribuigdo completa dos eletrodos (c).

A principal funcao desses eletrodos é possibilitar o uso das propriedades piezoelétricas
do quartzo, permitindo que tanto a excitagao externa, que faz o diapasao vibrar, quanto a
medida da resposta a vibragao sejam feitas mecanica ou eletricamente. No caso mecanico, a
excitagao é feita por meio de piezos e bobinas, e a resposta é dada pela amplitude de vibracao
de cada brago. No caso elétrico, a excitacao é feita aplicando uma voltagem AC com um
gerador de fungdes por exemplo, e a resposta é dada pela voltagem (ou corrente) que sai
do tuning fork e ambos sao feitos através dos terminais dos eletrodos. Pode-se combinar as
diferentes formas de excitacao com as de medicao da resposta, sendo possivel entao excitar

o TF mecanicamente e registrar seu sinal de saida eletricamente, e vice-versa.
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A posicao em que eles sao depositados nos bracos definem também o modo como a de-
formacao ocorrerd, ou seja, definem o tipo de onda actistica gerada no tuning fork. Isso ocorre
devido ao fato dos eletrodos, que estao em faces adjacentes dos bracos, estarem polarizados
inversamente. Forma-se entao um campo elétrico entre eles, que interage com o substrato de
quartzo e altera a oscilagao dos bracos. Esse campo induz um movimento de flexao dos bragos
no plano do corpo do oscilador, longitudinal, considerando que a distribuicao dos eletrodos

¢ como a mostrada no esquema da figura 12.

A presenga do capacitor Cy resulta em uma assimetria da curva de ressonancia, caracte-
rizada pelo comportamento diferente do sinal acima e abaixo de wy. Na figura 13 abaixo sao
mostradas duas curvas de ressonancia obtidas experimentalmente, uma medida com o tuning
fork encapsulado a vacuo, e a outra com ele aberto operando em condicoes ambientes. Antes
do pico a corrente possui um valor pequeno mas nao nulo da ordem de 1078 A, enquanto que

apds o pico ela tende a zero rapidamente. A assimetria é clara em ambas as curvas.
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3e-07 f o 1
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Figura 13: Curvas de ressonancia obtidas experimentalmente com o tuning fork fechado a
vécuo (encapsulated), e aberto em condigoes ambientes (opened). A anti-ressonancia é clara
nas duas curvas. Além disso nota-se que a mudanca em wy ¢é significativa.

Nessa mesma figura pode-se observar que wg possui diferentes valores, sendo igual a
(32763.3 £ 0.1) Hz para o caso em que o TF oscila no vacuo e (32759.8 + 0.1) Hz para o TF
aberto a pressao ambiente. Essa mudanga da posicao do pico é devido ao fato de que ao ser
exposto a pressao ambiente, contaminantes aderem a superficie dos bracos, acarretando um

aumento da massa do TF. Esse aumento resulta na diminuicao da freqiiéncia de ressonancia.
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A mudanca das condigoes ambientes em que o diapasao oscila também acarreta o alargamento
e a diminuicao do pico de ressonancia. FKEsses dois ultimos efeitos sao devidos a perdas
dissipativas causadas principalmente pelo aumento da resisténcia que o ar oferece ao TF em

cada oscilagao.

Pode-se dividir entao as mudancas nas curvas ressonancia em dois grupos: um grupo onde
as alteracoes sao causadas por efeitos dissipativos e outro onde os efeitos tém origem nao-
dissipativa. O primeiro acarreta variacoes no formato e no tamanho do pico de ressonancia,

e o segundo por sua vez afeta a posicao.

Os tuning forks utilizados nesse projeto sao do fabricante Vishay Dale FElectronics do
modelo XT38T. Eles podem ser adquiridos em lojas especializadas de componentes eletronicos

(cédigo Farnell: 18C1425). Possuem um custo extremamente baixo de R$1.37.

O facil acesso a esse tipo de componente junto com a qualidade dos osciladores encontra-
dos, com o fato de serem baratos e com as suas diversas aplicagoes possiveis no meio cientifico

sao caracteristicas que viabilizam a realizagao de instrumentagao com esses diapasoes.

3.2 Constante de Mola (k)

O primeiro parametro a ser considerado a respeito do TF ¢é a sua constante de mola,
k. A justificativa de se comecar o estudo das caracteristicas basicas do TF por ela é que
essa constante depende apenas do material com o qual o diapasao é feito e das dimensoes
dos seus bracos: comprimento L, largura w e espessura t. Dessa forma tem-se que nao sao
necessarios nenhum tipo de medida que dependa de outros parametros ainda nao definidos. A
importancia de se conhecer o valor da constante elastica reside no fato dela ser determinante

na aplicacao dos TF como sensores de forga [23].

Tem-se que k é dado pela seguinte equacao:

k— th (%)3 (3.3)

onde Y é o médulo de Young do material de fabricagao do diapasao.

A partir de fotos de microscopia obteve-se o seguintes valores: L = (5.85 £ 0.01)mm,

w = (565 =+ 1)um et = (339 % 1)um.
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Adotou-se Y = 7.87 - 10 Pa como valor para ao médulo de Young do quartzo [41].
Substituindo esses valores na equagao 3.3 obtém-se k = (590 £ 5) - I0N/m.

3.3 Fator de Qualidade (Q)

Outro parametro fundamental dos tuning forks é o fator de qualidade (@), que é definido
como a razao da energia armazenada no ressonador pela energia dissipada, durante cada
periodo. No caso dos tuning forks esse valor é geralmente da ordem de dezenas de milhares
(10% — 10°).

Por possuirem um fator de qualidade alto, os TF sao extremamente sensiveis a pequenas
mudancas que possam alterar a interagao entre o oscilador e o meio em que ele esta. Essa
caracteristica permite que eles sejam empregados como sensores de forca com resolucao de
sub-pN quando operados proximos a freqiiéncia de ressonancia e em condicoes propicias para
tal (ultra-alto vécuo e baixas temperaturas) [12]. As medidas de for¢a com tamanha precisao

equivalem a mudancas de subhertz em wy.

Pode-se obter @) de diferentes formas, conforme é enumerado a seguir [40]:

L. @~ {%; Aw sendo o intervalo de freqiiéncia em que a amplitude é igual a 1/ V2 =0.707

da amplitude maxima.

2. Quando o tuning fork sai da condigao de ressonancia, sua amplitude de oscilacao cai

para 1/e da amplitude na ressonancia em /27 periodos.

3. A inclinagdo da curva da fase (entre o sinal de entrada e o de saida do TF) pela

freqliéncia, no ponto de ressonancia, é 2w/ Q.

Pela sua definicao, pode-se aumentar e diminuir o valor de () fornecendo e retirando
energia do sistema a cada ciclo. Isso geralmente feito adicionando a alimentagao um sinal
senoidal de frequiéncia wy e de fase apropriada. Outra forma de alterar o valor de @ é
modificando o meio em que o ressonador esta sendo utilizado. Isso pode ser feito alterando

a viscosidade por exemplo.

A interacao com o meio viscoso aumenta a contribuicao de oscilagoes perpendiculares ao

corpo do ressonador (oscilagoes tranversas), que faz com que a energia dissipada seja maior.
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Isso diminui o fator de qualidade, e equivale a mudar o parametro h da equagao de movimento

do modelo mecénico (3.1).

Assim, uma mudanca em () nao deveria acarretar uma mudanca em wgy, uma vez que
ele s6 depende da constante de mola (k) e da massa do oscilador (M). Em outras palavras,
alterar o valor de () equivale a alterar a forma da curva de ressonancia, deixando-a mais larga
ou mais fina, nao influenciando na posi¢ao do pico. Entretanto, alterar o valor de () através
de mudancas nas condicoes ambientes geralmente acarreta alteracoes em wy também. Um

exemplo sao as curvas da figura 13.

Os modos apresentados acima para calcular o valor de ) tratam-se dos mais simples.
Eles assumem que os osciladores sao lineares, ou seja, que as suas curvas de ressonancia sao

simétricas ou muito préximas disso. Outros métodos para esse caso podem ser encontrados

na literatura [42].

Foi calculado o valor de () para o caso do TF encapsulado a vacuo. A partir da curva
mostrada na figura 14 obtém-se fy = (32763.3 £ 0.1)Hz, Af = (0.70 £ 0.01)Hz e com isso
tem-se que Q = (46.9 £+ 0.7)10%. Esse ntimero corresponde ao caso ideal de operagao do

diapasao, a vacuo e com o maximo de semelhanca entre os bragos.
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Figura 14: Curva de ressonancia de um TF encapsulado a vacuo.
Quando osciladores nao-lineares com curvas assimétricas sao estudados, essas técnicas

nao rendem bons resultados. Isso torna necessario o uso de aproximagoes no calculo de Q).

Essas aproximacoes nao estao bem estabelecidas ainda, nao havendo um modo padrao para
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procedé-las. Cada trabalho realiza a aproximacao que julgar mais coerente aos dados e as

limitacoes impostas pelo aparato experimental utilizado.

3.4 Modelagem do Tuning Fork: Definicao das Com-
ponentes RLC

Pode-se definir os valores RLC que caracterizam o oscilador, e também o valor da ca-
pacitancia parasita, a partir da parte real e da parte imaginaria da admitancia do TF [43].
Essas quantidades sao medidas utilizando um amplificador lock-in, correspondendo a com-
ponente X e Y do sinal de saida do amplificador. A seguir serao mostradas as expressoes
da admitancia do oscilador e junto com ela estarao as relagoes que permitem determinar os

valores de Ry, L, C} e da capacitancia parasita C, conforme indicado na figura 15.

R

L
C,

:C0

{

Figura 15: Circuito equivalente do TF, composto por um resistor (R;), um indutor (L), um
capacitor (C}) ligados em série e um capacitor parasita (Cp) em paralelo.

A admitancia do circuito acima é dada por:

1 1 1
— =Y (iw) = : =
A Ry +iw — oG oCo

. 2 wRy 1

Y (iw) = %
—w? Tll + Lllc'o
; (3.4)
A parte real é dada por:
W2 1
Re{Y (iw)} = TR (3.5)
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onde
1 : Q _ L1w0
LGy Ry

Wy =

Tem-se entdo que o valor da parte real da admitancia quando w = wy é igual a 1/Ry,
fornecendo assim o valor medido da resisténcia caracteristica do TF. Utilizando esse valor de

Ry e também o valor do fator de qualidade pode-se determinar o valor de L.

O valor de C pode ser obtido uma vez que se tem o valor de wy e de Ly, ja o de Cy pode

¢ determinado a partir da parte imaginaria da admitancia. No limite de ¢) >> 1 ela ¢ dada

por:
, wCo(w2 — w?)
Im{Y (iw)} = @%fw) (3.6)
onde
1 1 1
TNLG T At

Quando w — wp hd uma discontinuidade em Im{Y (iw)} e, para w = wr tem-se que
Im{Y (iwr)} = 0. Assim, medindo-se a parte imaginaria da admitancia, e obtendo o valor
em que ela se anula (fora da condigao de ressonancia) pode-se obter o valor de wr e con-
sequentemente o de C'r. Com os valores de C; e de Cr calcula-se Cjy. A deducao detalhada

das expressoes acima é encontrada no apéndice A dessa dissertacao.

Isso descreve o método de obtencao dos valores de Ry, Ly, C; e Cy e consequentemente
a descrigao fisica do TF. O conhecimento desses valores sao importantes por questoes de
completeza. Além disso a realizacao de experimentos que permitam a coleta dos dados
necessarios a aplicacao desse modelo é uma boa forma de se ganhar experiéncia com o TF e

com as técnicas experimentais envolvidas.

A seguir sao mostradas medidas tanto da parte real quanto da imaginaria da admitancia
(figura 16). Os valores das componentes RLC do TF serdao determinados a partir dessas

curvas.

Dos dados acima tem-se que a freqiiéncia de ressonancia do oscilador foi igual a fo =

(32763.3+0.1)Hz e o fator de qualidade (@), determinado a partir da largura da curva, foi de
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Figura 16: Resultados experimentais das medidas da parte real da admitancia (esquerda) e da

parte imagindria (direita) para um TF encapsulado. Vé-se claramente o pico de ressonancia
em 32763.3Hz.

(46.940.7)-103. Para obter o valor de R; e de L, é preciso ainda o valor de Re{Y (iwp)}. Esse
dado é obtido a partir da medida da corrente do sinal X do lock-in no ponto de ressonancia
(X (wp)) e da amplitude da tensao de alimentacao Vy. Utilizou-se um V4 = (10,004+0,05)V e
tem-se que X (wp) = (4.1901 £ 0.0001) - 107 A. Com esses valores segue que: Re{Y (iwy)} =
4.1901 - 1077/(0.010) = (4.19 £ 0.06) - 10755, e portanto R = 1/(4.1901 - 107°) = (23.86 =+
0.02)k2.

O valor de R fornecido acima corresponde ao valor das resisténcias do TF e da entrada do
lock-in somadas. A fim de separar as contribuicoes de cada resisténcia substituiu-se o TF por
um resistor de precisao de (9.86 + 0.01)kQ2 ¢ mediu-se X (w) novamente, utilizando a mesma
tensdo de alimentagao. Obteve-se um valor de (25.06 £ 0.02)kQ2. Esse valor corresponde
novamente ao valor total das resisténcias. Subtraindo-se o valor do resistor dessa medida

obtém-se a resisténcia de entrada do lock-in, Rjpek—in = (15.20 = 0.02)k€Q.

Uma vez definido o valor de Rjer—in Obteve-se Ry = (8.66 + 0.03)k2. Com o valor de
fo=(32763.3+0.1)Hz e de @ define-se o valor de L; = (1.97 + 0.03)kH. O valor de C} é
dado pela equacao que define wy, wo = 1/y/L1Cy: C; = (12.0+0.2) fF.

O valor de () é obtido utilizando a parte imaginaria da admitancia. Para tal é necessario o
valor da frequéncia de ressonancia, ja fornecido, e o valor da freqiiéncia na qual Im{Y (iwr)} =
0. Da curva mediu-se fr = (32799.1 & 0.1)Hz. Utilizando wr = 1/v/L1Cr tem-se que
Cr = (11.9+£ 0.2) fF. Substituindo-se esse valor na definigdo de Cr (equagao 3.6) chega-se
ao resultado Cy = (5.48 + 0.02)pF.
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Resumindo-se os resultados desta secao tem-se:

1. A frequéncia de ressonancia do TF medida foi igual a fy = (32763.3 £ 0.1)H 2.
2. A resisténcia interna do lock-in tem o valor Rj,ex—in = (15.20 £ 0.02)k€).

3. A resisténcia do TF é de Ry = (8.66 £ 0.03)kS2.

4. A indutéancia é dada por Ly = (1.97 £ 0.03)kH.

5. As capacitancias sao iguais a C; = (12.0 £0.2) fF e Cp = (5.48 £ 0.02)pF.

Isso descreve de forma completa o circuito equivalente do TF, concluindo assim a carac-
terizacao do mesmo. E importante ressaltar que esse tratamento nao foi feito para todos os
tuning forks utilizados nos experimentos. Caracterizou-se apenas um deles a fim de fornecer
uma descricao mais detalhada e assumiu-se que os outros possuem caracteristicas semelhan-

tes. Termina-se assim a descricao dos parametros fundamentais do diapasao de quartzo.
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4 Sensor de Forca

O tratamento dado até aqui para TF foi em relacao a sua funcao béasica de ressonador.
Sao caracteristicas fundamentais de natureza fisica do diapasao. Pretende-se agora iniciar a

discussao da aplicacao dos tuning forks como sensores de forca.

4.1 Aplicacao como Sensor de Forca

O principio de funcionamento dos sensores de forca baseados nos diapasoes de quartzo é

bem simples e semelhante a de outros sensores como os cantilevers de AFM.

Para transformar um TF em um sensor é necessario primeiramente acoplar algo que seja
responsavel por interagir com a amostra. Esse papel é desempenhado pelas pontas de prova.
Elas podem ser de diversos materiais e tamanhos, sendo geralmente definidas pelo tipo de
amostra a ser medida. As pontas podem ser de tungsténio (STM) [33, 44], cantilevers de
AFM [41], fibras-6pticas [45, 46|, etc. Uma vez definido o tipo de ponta, acopla-se ela em
um dos bracos do TF. Essa é a montagem padrao dos sensores e um esquema dela pode ser

encontrado na figura 17 abaixo [44].

N

Figura 17: Esquema de uma montagem bésica de um sensor utilizando um TF e uma ponta
de prova.

Uma vez acoplada a ponta, o funcionamento do sensor consiste em excitar o TF e medir as
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curvas de ressonancia antes e durante a aplicacao da forca. A partir das variagdes nas curvas
e da aplicacao de modelos tedricos para o tratamento dos dados, obtém-se as medidas do
sensor. Pode-se optar em utilizar os dados para quantificar forcas [25], para gerar diferencas
de constraste e construir imagens da topografia da amostra [44], para cdlculo de massas

[47, 48], entre outras possibilidades.

Como mencionado anteriormente, para excitar o TF existe trés possiblidades:

1. Excitacao mecanica utilizando piezos.
2. Excitagao através da aplicacao de campos magnéticos.

3. Excitagao elétrica, aplicando-se uma voltagem alternada em um dos terminais do TF.

Os dois primeiros modos possuem a vantagem de que os efeitos da capacitancia paralela
Cp sao minimizados, produzindo um sinal mais simétrico. Eles requerem o acoplamento de
um piezo ou de um ima na estrutura do TF, nao necessariamente nos bragos, e de sinais
de excitacao para o piezo e de campos oscilatérios para o ima. Porém essa abordagem nem
sempre ¢ possivel ou desejavel, tendo entao ainda a alternativa de excitar eletricamente o

tuning fork.

Ao utilizar o modo elétrico, os efeitos de capacitancia nao s6 do capacitor Cy, mas também
dos cabos e do circuito que fornece a tensao AC inteferem no sinal. Os efeitos causados
podem ser minimizados utilizando cabos curtos e compensando as capacitancias parasitas que
interferem no circuito RLC equivalente ao TF. A principal vantagem de utilizar esse método
é a possibilidade de implementa-lo experimentalmente em diferentes condicoes, inclusive in
situ, em SEM.

Com isso abordou-se, brevemente, a forma de empregar TF como sensores e como excita-
los. Seré discutido a seguir o desenho do sensor adotado para esse trabalho. Uma vez definido

o design do sensor serao considerados suas caracteristicas.

4.2 Concepcao do Sensor de Forca

Conforme discutido, para transformar o TF em um sensor é necessario acoplar pontas

de prova. Isso quebra a simetria entre os bragos do diapasao, tornando-o um oscilador nao
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linear. A fim de se contornar essa situacao, algumas alternativas sao propostas na literatura.

A primeira possibilidade consiste em acoplar a ponta em um dos bracos e fixar o outro
em um substrato bem pesado, de modo que apenas o brago que contém a ponta possa
oscilar. Isso equivale a transformar o TF em um cantilever de AFM modificado. Esse tipo
de sensor foi denominado como Q-plus sensor [44]. Com essa montagem é possivel excitar
o TF tanto mecanicamente quanto eletricamente e pode-se aplicar os modelos tedricos de
FM-AFM para quantificar as forgas sentidas pela ponta [25, 27]. Resultados supreendentes
foram obtidos com esse ipo de sensor, correspondendo ao estado-da-arte da microscopia de

pontas atualmente [49].

A segunda possibilidade é tentar balancear os bragos do TF de modo a diminuir as
assimetrias entre eles. Uma forma pratica de se fazer isso é acoplando uma segunda ponta de
prova. Como a fabricagao das pontas ¢é feita do modo mais controlado possivel, espera-se que
a diferenca entre as massas delas e as posi¢oes em que elas sao postas no TF sejam minimas

[50).

Escolheu-se a segunda opgao como forma de implementacao do sensor de forga ao nano-
manipulador. Os motivos para tal decisao foram primeiramente o fato do sensor fica suspenso
em uma lamina piezoelétrica pertencente ao sistema de movimentacao fina do manipulador
(lamina do eixo z). Esse sistema de movimentacao é bem sensivel. Se um substrato muito
pesado fosse aderido ao TF, o peso do sensor aumentaria muito. Isso limitaria o sistema de

movimentagao, podendo até quebra-lo.

Além disso pode-se usar o mesmo TF quando uma das pontas é danificada durante os
experimentos ou nao esta adequada para a manipulagao. Procura-se com isso aumentar o
rendimento de sensores produzidos que estao adequados para os experimento. Dessa forma

o sensor de forga segue o esquema da figura 18 abaixo.

4.2.1 Pontas de Prova

Sao utilizadas pontas de STM de tungsténio (W) feitas por polimento/corrosao ele-
troquimico. Optou-se por esse método porque ele permite um controle aproximado do for-
mato e fornece pontas com diametros menores do que 100nm na extremidade. O formato das
pontas e o seu diametro sao parametros importantes principalmente para os experimentos de

manipulacao.
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NARNN

Figura 18: Esquema da concepcao do sensor de forca em que sao acopladas duas pontas de
prova, uma em cada extremidade dos bracos do diapasao.

A importancia dessas caracteristicas das pontas nos experimentos de manipulacao advém
do fato delas serem empregadas como dedos na manipulacao dos nano-objetos, conforme
mencionado anteriormente na secao que descreve o nanomanipulador. Tem-se entao que o
ideal sao pontas longas e finas, para garantir assim que somente a parte mais fina alcance a

amostra e nao outras partes, como mostrado na figura 19.

a)\b)

Substrato

Figura 19: Esquema mostrando o porqué pontas longas (a) sao ideais para os experimentos
de manipulagdo, equanto que as curtas (b) nao o sao.

Desenvolveu-se um dispositivo para permitir tanto o acoplamento correto das pontas nos
bragos do TF quanto o processo de polimento/corrosao. Sao encontrados detalhes do processo
fisico e quimico envolvido na fabricagao das pontas, bem como do dispositivo, no apéndice B

no final da dissertacao.

4.2.2 Sistema de Controle

Todas as curvas de ressonancia exibidas nesse trabalho foram obtidas utilizando o sistema
de controle e de aquisicao de dados descrito nesta secao. Serd tratada a montagem responsavel

por excitar o TF e por adquirir o sinal de resposta.

Para excitar o TF utiliza-se um gerador de freqiiéncias (Agilent - Mod. 33250A) e um
amplificador lock-in (Stanford Research Systems - SR830). Um esquema da montagem pode
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ser visto na figura 20. O gerador de freqiiéncias serve como referéncia para o lock-in, e este
ultimo é responsavel por excitar o TF com uma tensao alternada e por medir o sinal de

resposta que sai do diapasao.

— Computador

f

Lock-in Ref in Sine out Input
4 \ 4

| /

Gerador deI
Funcoes

Figura 20: Esquema do aparato experimental utilizado para excitar e medir o sinal de resposta
do TF.

A frequéncia do sinal de excitacao é dada pelo gerador, ficando ao lock-in o controle
da amplitude e da fase desse sinal. Como sinais de saida do TF medidos tem-se: a parte
real e imagindria da sua admitancia (representados por X e Y respectivamente no lock-in)
juntamente com a amplitude e a fase (R e € respectivamente). O controle do gerador de
freqiiéncias e do lock-in é feito por um computador. Esse setup experimental é tradicional-
mente utilizado mesmo quando a excitacao é feita mecanicamente. Nesse caso somente para

a aquisi¢ao dos dados.

A fim de controlar o gerador de funcoes e o amplificador lock-in de forma remota,
implementou-se um programa de controle. O software foi escrito em linguagem TCL-TK
(Tool Command Language - Toolkit). Escolheu-se essa linguagem devido sua simples im-
plementagao de interface visual e de controle de comunicagao através da porta serial do

computador. Uma imagem do quadro de controle do programa segue na figura 21 a seguir.

Uma lista contendo a funcao de cada botao é fornecida abaixo:

e [nitialization: estabelece comunicacao entre o computador, o gerador de fungoes e o

lock-in.
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'm srsvitorébtel @~ X

Initialization
Function Synth. | Reference Source |0
Parameters Amplitude Voltage |0.1

Out Input Configuration |2
Sensitivity [26—
Time Constant [8
Function Synth. |

connected

port file9

connected

port file9

Reference Source: 0
Amplitude Voltage: 0.1 ¥
Input Configuration: 2
Sensitivity: 26

Time Constant: 8

Figura 21: Screenshot da janela do programa desenvolvido para controlar o experimento.

e Func Synth.: inicia a varredura em freqiiéncia e aquisicao dos dados do lock-in. O
intervalo de freqiiéncia, o passo com o qual se deseja que ocorra a varredura e o tempo

entre um passo e outro sao inseridos diretamente no cédigo do programa.
e Parameters: Fornece os parametros de funcionamento do lock-in.

e Reference Source: O lock-in possui um gerador de funcoes interno que pode ser utilizado
para substituir o gerador externo. Essa caixa de valores fornece entao se a referéncia

de freqiiéncia adotada pelo lock-in é interna ou externa.

o Amplitude Voltage: Fornece o valor da amplitude do sinal de alimentacao do sistema.

Esse sinal parte do amplificador e excita o diapasao.

e Input Configuration: Fornece que tipo de sinal o lock-in estd medindo (voltagem ou

corrente) e o ganho.
e Sensitivity: Fornece a sensibilidade ajustada no amplificador para realizar a medida.

e Time Constant: Fornece o tempo de integracao ajustado no lock-in para a realizagao da

medida. Esse tempo depende do tempo de resposta do sistema que esta sendo medido.

e (Qut: Sai do programa.

O arquivo de saida do programa trata-se de um arquivo de texto em que sao colocados

em colunas os valores adquiridos. As colunas correspondem respectivamente a freqiiéncia



34

fornecida pelo gerador de funcao, a parte real e imaginaria da admitancia, a amplitude do

sinal de resposta do tuning fork e a fase desse sinal.

Um outro arquivo armazena os seguintes parametros utilizados no lock-in: referéncia
(interna ou externa), tipo de sinal medido (corrente ou tensdo), sensibilidade, constante de
tempo e amplitude do sinal de excitacao. Para cada curva de ressonancia medida ha um

arquivo de configuracoes.

Dessa forma tem-se que tanto a excitacdo quanto a medicao dos sinais de saida do TF sao
controlados simultaneamente pelo programa. Isso conclui a descricao do sistema de controle

do sensor de forca.

A seguir tem-se uma foto da montagem do aparato experimental indicando o sistema
de controle do sensor (figura 22 a esquerda) e da montagem do manipulador dentro do

microscépio (figura 22 a direita). Nesta figura vé-se a parte externa da montagem.

Figura 22: Fotos do aparato experimental completo (esquerda) onde vé-se o sistema de
controle do sensor de forca e o microscopio eletronico. A direita tem-se o manipulador
montado dentro do microscépio.

Na figura 23a tem-se um esquema da vista lateral da montagem do sensor de forga no
nanomanipulador em relacao a amostra e ao feixe de elétrons do microscépio. Uma foto dessa
parte do sistema é mostrada na figura 23b onde estao indicadas as partes identificadas no

esquema.

Cada uma dessas partes (microscépio, manipulador e sensor de forga) possui um controle
independente dos outros. Dessa forma tem-se que coordenar esses trés equipamentos para

a realizacao dos experimentos in situ nao é uma tarefa simples. Tratam-se de maquinas
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a) Vista lateral
-
Ponta de Tuning fork
prova

Piezo

Nanofio manipulador

Amostra

Figura 23: Esquema da vista lateral da montagem do sensor dentro do SEM (a) e uma foto
dessa respectiva porgao do aparato experimental (b). Na foto encontram-se as indicagdes
dadas no esquema. No inset tem-se a extremidade da ponta de prova que faz a manipulacao
do NW.

sensiveis que estao sendo operadas em condigoes que fogem do padrao. Um exemplo da
complexidade do experimento estd no tempo de preparacao necessario para cada tentativa
de medida, sendo de no minimo 05 horas. Isso reflete o cuidado na montagem e o nivel de

preparacao que experimentos desse tipo exigem.

4.2.3 Fator de Qualidade (Q)

Como nenhum balanceamento é perfeito, tem-se que as curvas nunca respeitarao exata-
mente as condi¢oes dos modelos para a quantificacao de (). A qualidade com que é feita a
compensacao entre os bragos do TF altera consideravelmente o sinal de saida. Um exemplo
¢ mostrado nas figura 24 abaixo. Nessa figura tem-se as diferencas das curvas de ressonancia
do tuning fork encapsulado (figura 24a), com um bom (figura 24b) e com um mal balancea-
mento (figura 24c). As curvas referentes ao balanceamento foram medidas in situ no SEM,
na prépria montagem utilizada para os experimentos. Vé-se que elas diferem muito entre si,

o que deve obviamente causar alteracoes nos valores de ).

Adotou-se entao a mesma forma de quantificar () tanto para curvas simétricas quanto
para as assimétricas. O método escolhido foi a partir da largura do pico de ressonancia.
Para curvas simétricas (figura 24a) obtém-se a largura do préprio pico, ndo sendo necessério

nenhum tipo de aproximacao.

Para o caso assimétrico (figura 24b) pode-se estimar a largura da seguinte forma [51]:

mede-se a largura a 1/ V2 da altura do pico considerando o lado das freqiiencias mais baixas
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Figura 24: Curvas de ressonancia para o TF encapsulado (a), balanceado (b) e sem balancear
(c). Vé-se que os sinais diferem drasticamente uns dos outros, alterando com isso o valor de
(Q obtido para cada caso.

(Af"), multiplica-se esse valor por 2 e considera-se isso como a largura do pico. Umas vez
obtido o valor da largura do pico, calcula-se () como no caso simétrico. Na figura abaixo
tem-se um exemplo de como sao considerados os intervalos para a quantificagao do fator de

qualidade.

Para o caso assimétrico tem-se que fy = (24921.6 £ 0,1)Hz, Af = (28+2)Hz e Q =
(89 £ 6) - 10. Nao foram calculados os valores de () para curvas semelhantes a mostrada na
figura 24c, porque nesse caso o sensor de for¢a nao era considerado adequado para a realizacao

dos experimentos.

4.3 Experimentos de Nanomanipulacao n situ

Todos os resultados apresentados até entao estao relacionados com o funcionamento do

nanomanipulador e do sensor de forca. Agora serao fornecidos os ligados aos experimentos
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Figura 25: Curvas de ressonancia para o TF encapsulado (direita) e balanceado (esquerda).
Sao mostrados os intervalos em freqiiéncia a partir dos quais sao obtidos Af e Af’ respecti-
vamente.

de manipulagdo de nanofios (NW).

4.3.1 Manipulacao e Deformagao de Nanofios

Nos experimentos de manipulacao foram utilizados como amostra nanofios de InP. Os
fios apresentam diferentes comprimentos e diametros. Os NW manipulados possuiam um
comprimento tipico da ordem de b5um e um diametro de 200nm. A quantificacao desses

valores é feita com base na imagens de microscopia eletronica feitas durante os experimentos.

Os experimentos de manipulagao e deformagcao consistem em aproximar a ponta de prova
do nanofio até que haja contato entre elas. O contato é estabelecido quando as distancias
entre o NW e a ponta sao bem pequenas, da ordem de alguns nanometros, entao por forcas
de van der Waals a fio gruda-se a ponta. Comeca-se entao a curvar o nanofio até que grandes

deformagoes sejam realizadas. Esse processo estd exemplificado na figura 26.

Foram manipulados 3 nanofios diferentes. No entanto o tratamento detalhado dos dados
sera feito apenas para um NW, bem como serd mostrada a seqiiéncia de manipulagao. Os
resultados para os outros dois serao somente apresentados e discutidos, uma vez que todos

eles apresentaram comportamentos semelhantes.

A seguir sao mostrados uma seqiiéncia de manipulacao de um fio e as respectivas curvas
de ressonancia (figura 27). Incialmente tem-se que o TF oscila livremente, a ponta de prova
nao toca no NW (curva preta). E feito entao o contato entre eles (curva vermelha). Curva-se

levemente o nanofio (curva azul) até que grandes deformagoes sao atingidas (curva verde).
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Ponta de prova

Nanofio

a) b) c)

Figura 26: Esquema ilustrando os exeperimentos de deformacao in situ dos nanofios.

Escolheu-se o momento em que é estabelecido o contato entre a ponta de prova e o nanofio
como referéncia. Foi adotado essa situagao porque nela ocorre o acoplamento entre o nanofio
e o tuning fork. Como todas as medidas sao feitas apds isso, considerou-se razoavel adotar
como marco esse ponto. Sendo assim, tem-se que na figura 27 as duas tdltimas curvas sao
plotadas juntamente com a curva vermelha (sinal de referéncia). Os célculos da forga e o

tratamento das curvas de ressonancia serao feitos todos em relagao ela.

Esse comportamento geral das curvas, em que conforme a deformagao do nanofio au-
menta, a altura do pico de ressonancia também aumenta, foi observado em todos os fios. Isso

pode ser visto na figura 27.

Viérias tentativas sao necessarias para que esse processo seja realizado completamente.
E comum os NW se soltarem das pontas conforme elas sao movimentadas para alterar a
deformagao causada no fio. Também ocorriam casos de se soltarem durante a obtencao de
uma curva de ressonancia. Tem-se que o tempo médio para realizacao da sequéncia mostrada
na figura 27 é de aproximadamente 08 horas. Isso nao leva em consideracao o tempo de
preparacao do experimento. Foram necessarios 08 dias seguidos de tentativas no microscopio

para que as medidas de todos os fios fossem realizadas.

Além das medidas mostradas na figura 27, foram feitas medidas das curvas de ressonancia
completas (figura 28). Sao mostradas as curvas para diferentes NW em diferentes situagoes e
as respectivas curvas de ressonancia. A curva ao lado de cada foto de microscopia é plotada
junto com as curvas referentes as fotos anteriores. Dessa forma tem-se, por exemplo, que
a curva ao lado da foto 28b contém a curva referente a situacao mostrada por essa foto e
pela foto anterior (figura 28a). Ja a curva ao lado da foto 28d contém as quatro curvas de

ressonancia, das fotos 28a-d.



39

Ponta
livre

Tocando o
nanofio

54 p-
5.38

5.36

Current (1 0'7A)

5.34

5.32

74975 24917 24919 24921 24903 24925 24915 24917 24919 24921 24923 24905
Frequency (1O4Hz) Frequency (1 O4Hz)

Deformando
o0 nanofio

Deformando
mais

54

5.38

5.36

Current (1077A)

534 b...5..

5.32

24915 24917 24919 24921 24923 24905 24915 24917 24919 24921 24923 24925
4
Frequency(104Hz) Frequency (10"Hz)

Figura 27: Imagens de SEM e as respectivas curvas de ressonancia do TF. Cada curva equivale

a situagao mostrada na foto de microscopia. A curva na qual o TF encosta no NW ¢é adotada
como referéncia (curva vermelha).
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Figura 28: Imagens de SEM e as respectivas curvas de ressonancia do TF. Cada curva equivale
a situagao mostrada na foto de microscopia. Os ntimeros associados aos nanofios sao para
indicar fios diferentes, ou seja, nimeros diferentes equivalem a fios diferentes.
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A relagao entre as curvas mostradas nas figuras 27 e 28 é evidenciada na figura 29.
Em todas as curvas dos experimentos com os NW utilizou-se uma amplitude do sinal de
alimentacao do TF igual a (100.0 & 0.5)mV’.
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Figura 29: Curvas de ressonancia obtidas durantes os experimentos de manipulacao de NW.
A esquerda tem-se o pico completo, enquanto a direita vé-se somente a extremidade do pico.

Para as curvas de ressonancia completas (figura 29 a esquerda) fez-se a varredura no
intervalo de 24700 — 25100H z com um passo de 2Hz. J& as curvas em que somente o pico
era medido (figura 29 a direita) a varredura foi de 24915 — 24925 H z com um passo de 0.1H z.
O tempo entre cada passo em freqiiéncia é igual a 5 segundos. Esse intervalo é necessario
para que o lock-in respeitasse o tempo de resposta do diapasao e ainda realizasse todo o

processamento dos dados para a realizacgao da medida (tempo de integragao, etc).

Além disso tem-se que para cada situacao diferente de manipulacao do NW foram medidas
3 curvas. Isso foi feito para que o nimero de pontos se tornasse razoavel e também que um
comportamento médio pudesse ser adquirido. Sabe-se que o ideal seria a aquisicao de um
nimero maior de curvas, porém isso seria muito custoso no sentido de tempo de operacao do
microscopio. Os graficos, bem como as fotos de microscopia, mostrados correspondem aos
dados crus do experimento. Nenhum tipo de tratamento de imagens e de estatistica foram

realizados sobre eles ainda.

Da figura 28 nota-se que nao houve mudancas significativas entre as curvas de ressonancia
para diferentes situagoes. Como para o calculo do fator de qualidade sao considerados apenas
a metade da curva que estd antes da ressonancia, fez-se um ajuste de uma lorentziana a esses
pontos e verificou-se que a largura dos picos se manteve constante. Assume-se entao que o

fator de qualidade do sensor de forca nao se alterou durante as medidas. Essa afirmacao
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equivale a dizer que a sensibilidade do sensor foi a mesma para todas as medidas, nao sendo

relatado nenhum tipo de deterioramento do mesmo.

Isso conclui os resultados referentes aos experimentos in situ de manipulacao de nanofios.
Percebe-se que os dados experimentais puros sao bem simples. Contudo eles sao bem densos
no sentido de que muita informacao é retirada deles. Isso faz com que o tratamento deles

seja elaborado e requeira muito cuidado durante sua realizagao.

4.3.2 Caracterizacao dos Nanofios

Os nanofios utilizados nos experimentos foram crescidos através do modelo Vapor-Liquid-
Solid (VLS) [52] dentro de uma camara de crescimento por epitaxia de feixe quimico (Che-
mical Beam Epitaxy - CBE). Eles sdo crescidos sob um substrato de GaAs com a diregao

[100] perpendicular a superficie.

Como material catalisador foram utilizadas nanoparticulas de ouro com diametro vari-
ando entre 25-35 nm. As fontes do grupo III e do grupo V foram trimetilindio (TMI) diluido
em hidrogénio (H,) gasoso e fosfina (PH3) termicamente decomposta. A temperatura de
crescimento foi mantida constante e igual a 420°C durante 90 minutos de crescimento. Os
fluxos de TMI + Hy e PHj foram de 2 e 15 Standard Cubic Centimeters per Minute (sccm),

respectivamente.

Os NW crescem na dire¢ao [111]. Dessa forma tem-se que o angulo entre a diregao de
crescimento do fio e a dire¢ao normal ao substrato (#) é de aproximadamente 54.7° (figura
30a).

Nas imagens de microscopia os fios parecem perpendiculares ao substrato. Trata-se na
verdade de uma projegao (indicada de vermelho na figura 30a) com relagao ao feixe de elétrons
do microscopio. A grande profundidade de foco dos SEM faz com que a nogao de altura seja

perdida, dessa forma a inclinacao do NW deixa de ser evidente nas imagens.

A medida desse angulo de inclinacao é importante para que se saiba exatamente o com-
primento do NW que esta sendo manipulado e a posi¢ao onde a ponta esta aplicando a forca.
Para tal é necessario retirar o substrato do manipulador e coloca-lo em um porta-amostras
padrao. Isso porque o manipulador, por ser muito grande, nao permite que inclinagoes dessa

ordem sejam feitas sem o risco de se bater na lente objetiva ou no detector de elétrons se-
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Figura 30: Esquema mostrando o angulo 6 entre a diregao do substrato e a de crescimento
do nanofio. Também é mostrada a projecao do NW que é vista nas imagens de microscopia
e o feixe de elétrons do microscépio.

cundarios. Mesmo no porta-amostra padrao é preciso muito cuidado, pois o angulo maximo

de inclinacao é de 60°.

Quando uma inclinacao dessa ordem é feita, espera-se que a imagem do nanofio se torne
um ponto devido a sua projecao (figura 30b). Colocou-se entao o substrato no porta-amostra
padrao e ele foi inclinado até a imagem do fio se assemelhar-se a um ponto. Mediu-se
assim um angulo de (55 + 1)°. As imagens do fio inclinado, alinhado em relagao ao feixe de
elétrons, e do fio com o substrato perpendicular ao feixe sao encontradas nas figuras 3la e

31b respectivamente.

SEl  50kV X100,000 100nm WD 250mm SEI 50KV X100,000 100nm WD 25.7mm

Figura 31: Foto de um NW de InP com o porta-amostra inclinado (55 £ 1)° (top view) onde
é possivel ver tanto o facetamento do fio quanto a variacao da sua largura (a). O mesmo
nanofio visto agora sem nenhuma inclinagao (b).

Pode-se agora determinar o comprimento real dos fios. Tanto essa medida quanto a
da largura dos fios sao feitas baseadas nas imagens de microscopia dos experimentos de
manipulagao. Com isso tem-se todas as informacoes referentes aos NW que sao relevantes

para o objetivos desse trabalho.
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5 Quantificacao da Forca

Nesse capitulo serao realizadas a quantificacao das forcas bem como a correlagao com as
curvas de ressonancia do TF medidas. Para o calculo ds forgas utilizou-se um modelo simples
de uma barra sendo defletida por uma forca. Inicialmente serd apresentado o modelo tedrico

e entao ele sera aplicado aos dados dos experimentos in situ.

5.1 Deflexao de uma Barra

Como modelo tedrico considerou-se uma barra com uma das extremidades fixas e a outra
livre (cantilever) sendo deformada pela agdo de uma forga aplicada em um ponto qualquer
(figura 32). Por deflexdo pura entende-se que a barra nao esta sendo comprimida ou esticada
enquanto é dobrada. Essa situagao simula, a principio, o NW sendo dobrado pela forga
exercida pela ponta de prova. A seguir sera demonstrada a equacgao que descreve a deflexao

desse sistema [53].

L

L

V......5

Z
<

Figura 32: Esquema de um cantilever de comprimento L sendo defletido por uma forca F
que ¢é aplicada a uma distancia d da extremidade fixa.

Em uma deflexao pura tem-se que a barra é distorcida conforme mostrado na figura 33a.

Internamente, existe uma superficie que nao é deformada consideravelmente e que recebe o
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nome de superficie neutra. Ela passa pelo centro de gravidade da barra.
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Figura 33: Esquema transversal de um elemento da barra sendo dobrado, mostrando as
deformacoes, as for¢as que atuam e a superficie neutra (a). Secao transversal da barra sem
deformagdes (b).

Tanto o material abaixo da superficie neutra, quanto o acima dela, sofrem um strain que
é proporcional a distancia da superficie neutra. A constante de proporcionalidade é igual a [
(figura 33a). Dessa forma tem-se que a forca por unidade de drea (stress) em uma pequena

faixa Ay também é proporcional a distancia da superficie neutra (figura 33b):

AF Y

onde Y é o médulo de Young e R o raio de curvatura da barra.

As forcas que produzem tal strain sao mostradas como setas nas laterais da figura 33a.
Elas atuam em um sentido acima da superficie neutra e no sentido oposto abaixo dela. Isso
cria um torque definido como " bending moment” M. O momento total pode ser calculado

integrando o produto da forca pela distancia da superficie neutra:

Y
M:/de:MZE/deA (5.2)

A integral de y2dA é chamada de segundo momento de 4rea, sendo na verdade o momento
de inérica de uma fatia com uma unidade de massa por unidade de area. Ela sera denominada

por [:

LEW / y2dA (5.3)

A partir desse resultado pode-se deduzir a deflexao de uma barra causada por uma forca,

conforme mostrado no esquema da figura 32. Tem-se que a curvatura 1/R é dada por:
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1 d*z/dx?

- 2/de (5.4)

R [1+4 (d?z/dx?))3/?
Como estamos interessados em pequenas deflexoes:

d*z 1 d*z

— <<l ==— 2.5

dx? R dx? (5:5)
Tem-se entao para r < d:

M=Y=Fd-2)=YI%% = 22 = L(d— 1)
Integrando esse resultado duas vezes obtém-se a deflexdo z(z) para z < d.
F 2
2T menor = 67‘“](3d — ) (5.6)

Como nao ha forcas sendo aplicadas na barra para x > d e desprezando-se deflexoes
causadas pela forca gravitacional (barra ndo muito longa e rigida), assume-se que nessa
porc¢ao a barra nao se curva. Por isso entenda-se que a a partir desse ponto a barra apresenta

uma inclinagao constante e de mesmo valor que em = = d [54]:

dz Fd?
it - 2.7
(dx)zza 2Y1 (5:7)
Entao z(x) nesse caso passa a ser uma reta com inclinagao dada pela equagao 5.7 acima:

Fd?
2(2) maior = it + C; C = constante (5.8)

A constante C' é extraida da condigao z(x = d)menor = 2(* = d)maior:
Fd? Fad? Fd?

i O Ty T O v (5:9)

Com isso tem-se o resultados final para z(z)maior:

Fd?
2(2) maior = 6}/—](31‘ —d) (5.10)
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As equacoes 5.6 e 5.10 exprimem a deflexdo de um ponto z qualquer da barra quando
uma forca F' é aplicada em um ponto d. Para utilizar essas expressoes é necessario ainda
calcular o momento de inércia I. Considerando uma barra com secao transversal circular de

raio 7o e escrevendo y e dA em coordenadas polares tem-se:

4
o

I= /y2dA = /OrO /027r (rsin®0)*(rdrdf) = (5.11)

Utilizando as imagens de microscopia pode-se estimar z(z), d e 9. O valor de Y consi-
derado ¢é tabelado. Isso reune todos os dados necessarios para estimar teoricamente a forga

aplicada aos NW enquanto os mesmos sao dobrados.

Essa estimativa tedrica trata-se obviamente de uma aproximagao grosseira, visto que as

seguintes condi¢oes nao sao satisfeitas e sao necessarias:

1. O médulo de Young utilizado é para o material bulk com estrutura cristalina zinc blend.
Como estamos considerando um objeto de dimensoes nanométricas, o valor de Y pode
variar bastante e sabe-se através de comunicacao interna entre membros do grupo que

a estrutura cristalina dos NW medidos é wurtzite. Utilizou um valor de 105GPa [55].

2. Ao calcular I considerou-se que os NW sao cilindricos. Contudo, os nanofios nao
apresentam secao transversal circular de raio constante, eles sao facetados e de espessura

varidvel.

Utilizou-se ela como primeira abordagem pela sua simplicidade basicamente. Para a
implementagao de métodos mais complexos é necessario que modificagoes no sensor sejam
realizadas. O uso desse modelo fornece um valor para a forga que sera utilizada na construcao

de uma curva de calibragao para o sensor desenvolvido no projeto.

5.2 Quantificacao da Forca

Uma vez considerados os resultados dos experimentos de manipulacao e de deformagao
dos nanofios, serao realizados o tratamento dos dados para a quantificagao das forgas. Sera

obtida o valor da forca considerando-se o modelo apresentado na segao anterior.
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Como discutido, o ponto em que ocorre o acoplamento do fio com o diapasao é tomado
como referéncia e a partir dele serdo realizados todos os célculos. Nas figuras a seguir (figura
34 e 35) sao mostradas as imagens de microscopia para um dos fios. Elas estao agrupadas
e a foto da esquerda corresponde a referéncia. Ao lado encontra-se os parametros obtidos a
partir das imagens de microscopia, juntamente com a quantificacao da forca. HEsses sao os

mesmos parametros da figura 32.

z=(76x7)10nm
d=(5.0£0.5)um
,=(21£5)10nm
F=(3+£1)uN

-
—— -

Figura 34: Fotos de microscopia de um NW de InP sendo dobrado. As informagoes ao lado
foram retiradas diretamente das imagens e utilizadas para o calculo da forga.

|~ "3/
1#"1 K T 1 ).

Esses valores foram determinados a partir da contagem dos pizels das imagens de mi-
croscopia. Para tal utilizou-se um software préprio para tratamento de imagens ( DigitalMi-
crograph - Gatan) que correlaciona as imagens. Deve-se lembrar de levar em conta o fato
das imagens serem uma projecao bidimensional. Assim é necessario sempre utilizar o fa-

tor de escala dado pelo cosseno do angulo de crescimento dos fios em realacao ao substrato
(0 = 55°).

Outro ponto importante no tratamento das imagens ¢ a determinagao dos erros. As
imagens apresentam ruidos causados pelo proprio diapasao, além dos ruidos ambientes e de
toda eletronica da montagem que interfere no microscopio. Isso dificulta a analise, de forma
que o erro estimado variou de 50 nm a 500nm. Optou-se por esse procedimento, que em
alguns casos pode superestimar os valores erros, para evitar que questionamentos a respeito

desse assunto sejam levantados.

Esse tratamento foi realizado para todos os outros nanofios. Por questoes de simpli-
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z=(3.7+£0.4)um
d=(7.0£0.5)um
,=(21£5)10nm
F=(6+£2)uN

Bending

more

Figura 35: Fotos de microscopia de um NW de InP sendo dobrado. As informagoes ao lado
foram retiradas diretamente das imagens e utilizadas para o calculo da forga.

cidade, nao serao mostrados esses resultados dessa maneira. Apods a curvas de ressonancia
serem devidamente consideradas, serd apresentado um gréafico que reunira todos os resultados

obtidos para os fios e para as curvas.

O tratamento das curvas de ressonancia é bem simples. A elas sao feitos ajustes nao-
lineares. A funcao considerada foi um polinomio de terceiro grau. A qualidade do fitting foi
muito boa (x? = 0.95). Escolheu-se essa fungao porque ajustes de lorentzianas nao tinham

resultados razoaveis devido a assimetria do pico.

Desse ajuste retira-se a posi¢ao do méximo (fy) e o valor da fun¢ao nesse ponto (i)
Uma curva em que tal procedimento ¢ realizado é mostrada a seguir (figura 36). Para essa
curva obteve-se uma freqiiéncia de ressonancia (posigdo do maximo) igual a fo = (24921.7 +
0.1Hz) e uma corrente de i,,s = (5.4088 & 0.0001)10~"A nesse ponto.

Esse tratamento também foi feito para todas as curvas, e novamente para nao se tornar
repetitivo, nao serao mostrados todos os ajustes. Viu-se que nao houve variagoes significativas
das freqiiéncias de ressonancia. O Unico parametro que apresentou uma mudanca consideravel
foi o valor da corrente no pico. Isso é visivel quando sao consideradas as curvas das figuras
27 e 28.

Montou-se entdo um grafico (figura 37) que correlaciona os valores das forcas aplicadas
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Frequency (10°Hz)

Figura 36: Fitting de um polinomio de terceiro grau aos pontos da extremidade do pico de
ressonancia. As barras de erro nao aparecem no grafico devido a escala.

calculadas com as variacoes observadas nas correntes i,,,s. Esse resultado serd 1til para a
obtenc¢ao de uma curva de calibracao para o sensor desenvolvido nesse projeto, sendo possivel

com isso aplica-lo a outras nano-estruturas ainda nao estudadas.

A origem desses grafico vem das imagens de microscopia e das curvas de ressonancia
mostradas na figura 27. Dada a relevancia desses dados, serao consideradas algumas carac-

teristicas deles a seguir.

Primeiramente tem-se que o comportamento das freqiiéncias de ressonancia do TF que
permaneceram constantes. O fato de nao ocorrerem mudancgas na freqiiéncia de ressonancia é
explicado quando considera-se o acoplamento entre o tuning fork e o nanofio. O TF trata-se
de um oscilador com ressonancia em aproximadamente frrp ~ 25— 30kH z enquanto que para
os NW tem-se fyw ~ 1 —3M H~z [3]. No experimento tem-se que ao ocorrer o acoplamento
da ponta de prova com o nanofio, a freqiiéncia de ressonancia é na verdade a do conjunto

TF+NW, ou seja, fo = frrinw.

A situagao fisica pode ser descrita como na figura 38. Nessa figura é encontrada uma
representacao de um oscilador harmonico forcado. O oscilador possui uma ressonancia em f;
e a forga aplicada a ele é harmonica de freqiiéncia f,. As setas coloridas indicam a amplitude
de oscilagao do sistema massa-mola, a seta preta indica o movimento da base devido a forga
e os graficos mostram a relagao entre a amplitude de oscilagao da massa (colorido) e a forca

aplicada (preto).
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Figura 37: Grafico que correlaciona as forcas quantificadas através das andlises das imagens
de microscopia com as variagoes da altura do pico de ressonancia (Aiyps).

Quando f; < f; tem-se que o sistema massa-mola oscila na mesma freqiiéncia da forca
aplicada mas fora de fase com relacao a forca aplicada. Na situacao em que f; = f; o sistema
entra em ressonancia e a amplitude de oscilacao aumenta. E para f; > fo tem que ambos

oscilam com a mesma freqiiéncia e em fase.

Tracando o andlogo com o experimento tem-se que o nanofio é representado pelo sistema
massa-mola, e que o tuning fork é representado pela base que forca o oscilador. O diapasao
possui dimensoes muito maiores do que o nanofio, sendo o primeiro da ordem de mm enquanto
o ultimo ¢ da ordem de um. Dali tem-se o TF como a base que forca o oscilador. Como
observado anteriormente fyw > frr, 0 que equivale ao tltimo caso tratado na figura. Dai

explica-se porque nao ha variagoes nas freqiiéncias de ressonancia do sistema TF+NW.

O comportamento apresentado por i,,,s, em que ocorre um aumento do seu valor conforme
a forca aplicada é maior nao é de facil modelagem. Nao foram encontrados estudos ainda
que discutem o fenomeno observado. Isso se deve ao fato dos sensores de forca baseados nos

TF nao serem aplicados em medidas de contato.

Uma possibilidade para estudar esse comportamento ¢ com a implementacao de um
circuito de controle da altura do pico (feedback loop). Com a implementagao desse circuito
o sistema de aquisicao dos dados passa a ser em loop fechado e com isso diminui-se os graus
de liberdade do experimento. Pode-se com isso verificar se ocorreriam mudancas em f, ou

em () conforme a forca aplicada fosse variada.



52

: Forca
Oscilador harméniea

freqUéncia f
ﬁz

h

OO0

E
A

—h
2
N

—h
V
oh

a
v

I

VN

Figura 38: Esquema de um oscilador harmonico for¢ado. Sao mostradas as amplitudes de
oscilag@o do oscilador (setas coloridas) e da base onde ele estd acoplado (seta preta). Tem-se
ao lado a relacao entre a forca aplicada e a amplitude de oscilacao do sistema.

Para esse tipo de andlise é necessario entao a aquisi¢ao das curvas de ressonancia com-
pletas. Esse processo se tornaria mais longo que o atual. A incorporacao de um spectrum
analyzer ao sistema de medicao contornaria esse aumento do tempo de aquisicao das curvas,
além de permitir que as caracteristicas importantes das curvas sejam determinadas de forma
mais precisa. Essas inovagoes no tipo de controle podem fornecer informagoes valiosas para

novas formas de se quantificar as forcas.

Seguindo agora para a quantificagao da forca, ha algumas consideracoes a serem feitas.
Uma vez tratado o processo de quantificacao, sera abordado agora o grafico mostrado que
resume todos os resultados do trabalho. A fim de se obter uma relacao entre a forca e a

variacao da altura do pico (F(Aiymys)), foram ajustados ao pontos diferentes fungoes.

Apenas as fungoes mais simples foram consideradas, ajuste linear, quadratico e de raiz
quadrada. Desse conjunto a que apresentou melhor adequacio aos dados (2., mais préximo

de 1) foi a raiz, com um valor de 0.63. As fungoes lineares e quadraticas forneceram valores
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de x2.; iguais a 0.42 e 0.49 respectivamente. O ajuste da raiz pode ser visto na figura 39.

Estabeleceu-se com isso a seguinte relagao:

F = ay/Aipps, (5.12)

onde a = (0.17 £ 0.02) N/V/A.
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Figura 39: Grafico que correlaciona as forcas quantificadas através das analises das imagens
de microscopia com as variagoes da altura do pico de ressonancia (Ai,,,s). Também no grafico
aparece o ajuste de uma raiz quadrada aos pontos.

Com ela tem-se que o erro minimo associado as medidas de forca é igual a 0.5u/N. Para
que uma maior sensibilidade seja adquirida é necessario entao melhorar a resolucao das
medidas de 7,,,s. Isso porque o interesse em desenvolver o sensor esta em poder determinar

as forcas de modo independente das imagens, medindo-se a corrente no caso.

Considerando-se ainda o grafico, hd uma questao relevante a ser discutida, que é o porqueée
se optou por calibrar o sensor de forca utilizando um NW a nao um cantilever de AFM. Isso
foi feito porque o principal objetivo do estudo era a quantificacao das forgas envolvidas em
experimentos com nanofios. A realizacao desse tipo de experimento ja era bem estabelecida

no grupo e por isso optou-se por aplicar o sensor diretamente nessas nano-estruturas.

A melhor adequacao dos dados & raiz quadrada é interessante no sentido de que ha
modelos tedricos que relacionam a amplitude de oscilacao dos bracos do diapasao com a raiz

quadrada da corrente i,,s [56]. Considerando a lei de Hooke tem-se entdo que AF = kAzx
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e que r — Virms. NoO entanto sao necessarios mais estudos para que se possa afirmar
Ax — \/Al,,s, € com isso aplicar essa lei. As razoes que impedem essa afirmacao sao as

seguintes:

1. Esse modelo foi feito para oscilacoes livres do TF, ou seja, para operagoes no modo
nao-contato. Nele nao sao levados em conta efeitos de acoplamento e de dissipagoes

que surgem no modo de contato.

2. O modelo também nao trata da presenca das pontas de prova, que causam assimetrias

que alteram as curvas de ressonancia.

A proximidade que esse ajuste cria com as amplitudes de oscilagao dos bragos do diapasao
pode ser uma primeira abordagem a ser considerada. Para maiores esclarecimentos sera
necessario um nimero maior de experimentos e com medidas mais finas, tanto das imagens

quanto das curvas. Isso forneceria informacoes valiosas que poderiam elucidar a questao.

O formato da ponta também pode ser otimizado a fim de melhorar o desempenho do
sensor. Com pontas mais finas e mais longas pode-se aplicar a forca de modo mais bem
determinado, aumentando dessa forma o controle sobre o experimento. Essa caracteristica é
crucial para o sucesso das manipulacoes de nano-objetos, e com ela pode-se aplicar o sensor

em outras amostras.

Uma consideracao final, no capitulo de metodologia foram tratados algumas técnicas que
permitem a quantificacao da forca. Resumidamente mostrou-se que esses métodos obtinham
forcas que variavam no intervalo de nlN — puN. Tem-se entao que o sensor desenvolvido aqui
estd dentro desse range e além disso ele fornece uma nova abordagem para o problema de

quantificacao de forcas em nano-sistemas.
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6 Perspectivas

Durante a apresentagao dos resultados e também com a discussao dos mesmos foram evi-
denciadas algumas limitacoes do experimento proposto e realizado nesse projeto. Juntamente
com elas encontram-se algumas sugestoes de melhorias e novas consideracoes a serem feitas a
fim de melhorar todos os aspectos do experimento. As principais preocupacoes focaram-se no
sistema de medidas e no tratamento dos dados. Tendo isso em vista, tem-se que as principais

perspectivas sao:

e Aprimorar o formato das pontas de prova, para que com isso pontas mais finas e mais

longas possam ser produzidas. Isso facilitara a execucao dos experimentos in situ.

e Implementar um novo sistema de aquisicao das curvas de ressonancia que permitira
que elas sejam obtidas em bem menos tempo. Para tal serd adquirido um spectrum
analyzer. Pretende-se com isso também melhorar a qualidade na determinacao dos
parametros das curvas (altura, posicdo, largura do pico de ressonancia). Um melhor
estudo sobre esse ultimo parametro devera ser realizado por ele estar ligado ao fator de
qualidade do diapasao, que por sua vez esta relacionado com a sensibilidade do mesmo.
Essas informacoes serao fundamentais para que seja feito um tratamento mais refinado
dos dados.

e Uma outra opgao de alteracao do sistema de medidas é a implementacao de um controle

da altura do pico de ressonancia. Isso pode ser feito inserindo um circuito de feedback.

e Medir novas nano-estruturas a fim de expandir as aplicagoes do sensor de TF desen-
volvido. Isso permitird que novos conhecimentos sejam produzidos na area de caracte-
rizacao mecanica de nano-objetos. Experimentos desse tipo e com aplicagoes do TF sao

de alto impacto cientifico e extremamente recentes, como pode se visto nas referéncias.
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e Uma mudanca da concepgao do sensor de forca para que novas aplicagoes sejam fei-
tas se torna mais simples agora que conhecimentos basicos ja foram adquiridos com
a execucao desse projeto. A principal possibilidade seria o Q-plus sensor na imple-
mentacao de um AFM. Resultados extraordinédrios foram apresentados recentemente
[49, 57]. O AFM seria adaptado em uma montagem de UHV-STM que estd sendo
desenvolvida no grupo de pesquisa. Essa implementacao consistird entao na montagem
de um UHV-AFM/STM, tratando-se de um equipamento extremamente sofisticado e

de uma ferramenta muito poderosa.

Os trés primeiros itens estao relacionados com a melhora da performance do sensor,
enquanto que as duas ultimas sao de aplicagoes futuras. Procurou-se aqui estabelecer pers-
pectivas que fosse cabiveis de serem realizadas dentro do grupo de pesquisa no qual o projeto
foi realizado. A relevancia cientifica do projeto fica clara uma vez que o tema englobado por

ele é de fronteira e extremamente atual.
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7 Conclusoes

Nesse trabalho realizou-se toda a instrumentacao e a implementacao de um sensor de
forcas baseado em diapasoes de quartzo. Foram tratadas todas as questoes referentes ao
desenvolvimento do mesmo, como design do sensor, fabricacao de pontas de prova, sistema
de controle, testes in situ de manipulagao de nano-estruturas, modelagem tedrica e possiveis

aperfeicoamentos no setup experimental.

As primeiras medidas de deformagao de nanofios de InP foram realizadas e quantificaram-
se as forcas empregadas durante os experimentos. Resultados da ordem de p/V foram obtidos.

O sensor apresentou uma sensibilidade de 0.5uV.

As curvas de ressonancia do diapasao foram adquiridas simultaneamente aos experimentos
de manipulacao e variacoes sutis, ainda assim significativas, foram observadas. Entre a
altura, a largura e a posicao do pico de ressonancia, apenas o primeiro parametro apresentou
mudancas consideraveis conforme os fios eram manipulados. Observou-se que conforme os fios
eram mais deformados a altura do pico aumentava. Criou-se entao um grafico que relaciona

os valores das forgas com essas variacoes da altura do pico.

O comportamento das curvas com relagao a inalteracao da freqiiéncia de ressonancia ao
ocorrer o acoplamento da ponta de prova com o nanofio foi devidamente considerado. Con-
tudo, os efeitos apresentados pela altura do pico sao de dificil modelagem sendo necessérios

entao a realizacao de mais experimentos.

A fim de se obter um curva de calibracao para o sensor foram realizados alguns ajustes aos
pontos. O melhor resultado foi o ajuste de uma raiz quadrada que forneceu o valor de x? igual
a 0.63. Estabeleceu-se assim a seguinte relacao: F = ay/Aiyms, com a = (0.17£0.02)N/v/A.
O melhor ajuste da raiz quadrada aos dados sugere que possa haver uma relacao com a

amplitude de oscilagao dos bragos do tuning fork.
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Tanto os valores de X2, quanto da sensibilidade sdao conseqiiéncias diretas dos erros
associados as medidas. Para a minimizagao dos erros a montagem experimental sofrerd
alteracoes permitindo com isso a aquisicao dos sinais do TF com melhor resolucao. Uma
vez refinado os resultados obtidos, o sensor serd empregado em outros nano-objetos. Uma
outra aplicacao possivel é a implementacao de um microscopio de forga atomica de ultra-alto
vacuo em conjunto com um microscépio de tunelamento também de ultra-vacuo que esta

sendo desenvolvido no grupo. O AFM teria um sensor baseado nos diapasoes de quartzo.

Tem-se dessa forma que com os conhecimentos adquiridos na realizacao desse projeto, no-
vas oportunidades de atividades de pesquisa se tornaram possiveis. Como todos os aspectos
do desenvolvimento do sensor tiveram de ser abordados, tem-se que esse trabalho proporci-
onou uma formacao sélida e completa ao aluno. A experiéncia adquirida é de fundamental

importancia para que resultados de impacto sejam produzidos em uma préxima etapa.



8 Apéndice A - Deducao das
FExpressoes de Ry, L1, Cq1 e Cy

O tuning fork pode ser modelado como um circuito RLC com uma capacitancia em

paralelo (figura 40).

Rg
=—C,
L,

C,

Figura 40: Circuito equivalente do TF, composto por um resistor (R;), um indutor (L), um

capacitor (C}) ligados em série e um capacitor parasita (Cy) em paralelo.

A admintancia dele é dada por:

1 1 1

— =Y (w) = , - —

Rl +w — wC wCoy

, iwCo(—w? + % + LllcT)

Y(iw) = 2 | iwRy 1
—wt Tt e
onde

1 1
Cr=—+ —
—ao G

Tomando a parte real da admitancia tem-se:
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Re{Y (iw)} = LR (8.2)

onde

Tem-se entdo que o valor da parte real da admitancia quando w = wy é igual a 1/Ry,
fornecendo assim o valor medido da resisténcia caracteristica do TF. Utilizando esse valor de

Ry e também o valor do fator de qualidade pode-se determinar o valor de L.

O valor de (' pode ser obtido uma vez que se tem o valor de wy e de Ly, ja o de Cy pode

¢ determinado a partir da parte imaginaria da admitancia, que é dada por:

wC wRy (w?2R1C
Im (¥ (i)} = (B~ @' Co) + L) (8.3)
(L —w2)2 + 2B ’ ’
I1Ch L2
Definindo
1
“T =N Cp
obtém-se:

wCo{w! — w?[wh + wi(l — 57) + wiwg}

Im{Y (iw)} = (8.4)

(Wg —w?)? + ng—‘z
Considerando  >> 1, condicao normalmente satisfeita pelos TF (Q =~ 10% — 10%),

pode-se simplificar a expressao acima, e a equacao 8.4 pode ser reescrita como:

Im{Y (iw)} = % (8.5)

Quando w — wp hd uma discontinuidade em I'm{Y (iw)} e, para w = wr tem-se que
Im{Y (iwr)} = 0. Assim, medindo-se a parte imaginaria da admitancia, e obtendo o va-
lor em que ela se anula (fora da condigdo de ressonancia) pode-se obter o valor de wr e

consequientemente o de Cr. Com os valores de C; e de Cr calcula-se Cy.



61

9 Apéndice B - Producao de
Pontas de Prova

Ha& varias formas de se produzir pontas de prova de varios materiais para uso geral em
microscopia. As mais comuns sao os polimentos/corrosao eletroquimicos, o corte mecanico, e
combinagoes dos mesmos, variando de material para material. Atualmente, a maior parte das
pontas feitas sao por polimento/corrosao eletrolitico, uma vez que os métodos mecanicos sao
processos com baixa reprodutibilidade e geralmente mais caros. Logicamente, para alguns
materiais nao existe viabilidade no uso dessa técnica, dado as caracteristicas como baixa
condutividade elétrica, reagoes entre o material e as solugoes eletroliticas, ou simplesmente

incompatibilidade do material ao método (como mercirio por exemplo).

Os processos de corrosao e polimento sao fenomenologicamente distintos. Na corrosao
ocorre geralmente a remocao de material de forma seletiva, isto ¢, existem diferentes taxas
para lugares sob diferentes parametros como orientacao cristalografica, composi¢ao e micro-
estrutura [58]. Essa parte resulta em uma superficie d4spera com uma topografia determinada.
O polimento tende a ser insensivel a tais fatores, removendo o material mais rapidamente,
criando superficies mais lisas. Os parametros importantes nesse processo sao os eletrélitos
utilizados, a concentracao da solugao, tipo de voltagem, magnitude da voltagem, contra-

eletrodo e o método de lavagem.

Para a fabricacao das pontas de prova utilizou-se um fio de tunsténio de 99,95% de pureza,
de 0.25 mm de diametro e anéis de a¢o inox como anodo e catodo. A solugao usada foi solugao
aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) com concetracao de 3M. A voltagem aplicada entre os

eletrodos foi de 3.88V DC.

O processo quimico pode ser descrito de acordo com a seguinte equagao [59]:

Catodo: 6 HyO + 6 e~ — 3 Hy(g) + 6 OH~
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Anodo: W(s) + 8 OH™ — WO; + 4 HyO + 6 e~

Global: W(s) + 2 OH- — WO;~ + 3 Hs

A corrosao ocorre na interface entre o ar e a solugdo quando uma voltagem positiva é
aplicada ao fio (anodo). Da reac¢do que acontece no anodo vé-se que o tungsténio é convertido
em anions de tungstato (WO] ), enquanto que no catodo a reducao da dgua é a responsavel
pela liberagao de gds hidrogénio e de hidroxilas (OH~). O mecanismo de reagao é, na
realidade, muito mais complexo que o indicado pelas equagoes, oxidagoes do tungsténio a
oxidos intermedidrios seguidos de dissolugoes nao-eletroquimicas dos 6xidos sao necessarios

para a formagcao do anion tungstato, que apresenta maior estabilidade em meio basico [59].

A tensao superficial da solucao aquosa causa a formacao de um menisco em torno do fio,
como mostrado na figura 41. O formato da ponta estd primeiramente ligado ao formato do
menisco, que determina a razao de aspecto dela. A taxa de corrosao no topo do menisco
¢ menor do que no final por causa do gradiente de concentracao originado da difusao dos
fons OH~ para o anodo. A parte do fio abaixo do menisco nao sofre grandes corrosoes, uma
vez que os fons de tungstato, por serem mais densos, depositam-se nas regioes mais baixas
formando um escudo que protege o fio. Essa barreira cria uma diferenca entre as massas do
topo do menisco e da regiao abaixo dele. A forca gravitacional puxa entao o fio inteiro para

baixo, estrangulando a parte superior, onde se encontra o menisco, até que o fio se rompa.

Isso estd ilustrado também na figura 41.

g

Figura 41: Esquema do processo de corrosao por solucao eletrolitica para a producao de
pontas de prova. E representado no esquema o aumento da taxa de corrosao no menisco que
é formado ao introduzir o fio na solucao eletrolitica.

Isso descreve resumidamente o processo quimico e fisico envolvido na fabricacao das pon-
tas de prova. Para a confeccao do sensor foi desenvolvido um dispositivo que permite a
colagem do fio nos bracos do TF e a posterior corrosao que dara origem a ponta. Sua monta-
gem é bem simples, consistindo em um apoio para o TF que esta afixado em um conjunto de

parafusos micrométricos que permitem a movimentacao em trés eixos perpendiculares entre
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si, uma agulha que serve de guia para o fio e dois anéis de aco inox para a corrosao do fio

[60).

Inicialmente coloca-se um pedaco do fio na agulha. Esse pedaco de fio contém uma
quantidade bem pequena de epdxi nao-condutora. Aproxima-se entao o tuning fork até que
o seu brago encoste no fio, espera-se a epoxi secar e com isso tem-se o fio preso no TF. Depois
de fixado o fio, cria-se uma bolha de solucao eletrolitica em cada um dos anéis e aplica-se
uma diferenca de potencial entre eles. O fio é utilizado para fechar o circuito atravessando as
duas bolhas, sendo assim corroido. A diferenca de potencial é aplicada de forma que a parte

corroida fique no anel superior, proximo ao TF.

E importante garantir que nao haja contato do TF com a solugao, evitando dessa forma
que hajam alteracoes no processo quimico de corrosao. Além disso é necessario que o fio esteja
o mais centralizado possivel dentro do anel a fim de eliminar forcas laterais decorrentes da
tensao superficial. Essas forcas causam o rompimento prematuro do fio, tornando a ponta
de prova inadequada para os experimentos de manipulacao. Um esquema e uma foto do

dispositivo sao fornecido na figura 42 a seguir.

Ajuste em Z

Tuning Fork

Célula Superiorl

Célula Inferior

Mesa X,Y

Figura 42: Esquema do dispositovo desenvolvido para colagem do fio de tungsténio nos
bragos do TF e para corrosao (esquerda). No esquema pode-se ver o circuito formado pelos
dois anéis, pela bolha de solucao eletrolitica e pelo fio. A direita é mostrada uma foto do
dispositivo desenvolvido.

Utilizando o dispositivo desenvolvido especificamente para cola-las e corroé-las, foram
obtidos 6timos resultados. Pontas com menos de 100nm na extremidade e com razao de
aspecto adequada para os experimentos in situ de manipulagao foram fabricadas. Na figura

43 abaixo tem-se um exemplo de um TF balanceado com duas pontas de prova e o detalhe
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do apice de uma delas.

SEI 5.0kV x12 Tmm Bmm SEI 5.0kV  X90,000 100nm WD 38.5mm

Figura 43: Foto de um TF balanceado com duas pontas de prova, uma em cada brago (a) e
o detalhe da extremidade de uma das pontas que possui menos de 100nm de tamanho (b).
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