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Resumo

Lemos, Felipe Ptak; Menezes, Rodrigo Prioli; Almeida, Clara Mu-
niz da Silva de. Nanotribologia em grafeno e outros ma-
teriais atomicamente finos. Rio de Janeiro, 2020. 119p. Tese
de Doutorado — Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho foi estudado o atrito em escala nanométrica em materiais
atomicamente finos, como o grafeno e os dicalcogenetos de metais de transi¢ao
(TMD) como o dissulfeto de molibdénio (MoSs) e o dissulfeto de tungsténio
(WS,). Para tanto, foi utilizado um microscépio de forga atomica (AFM), de
modo que uma ponta de nitreto de silicio suportada por uma haste (cantiléver)
é deslizada sob a superficie do material em analise, e o atrito é quantificado
de acordo com a deformacao lateral da haste. Diferentes parametros foram
alterados durante a varredura para verificar suas influéncias, tais como a forga
normal aplicada durante a varredura e a velocidade relativa em que o sistema
ponta-amostra desliza. Parametros relativos as superficies, como nimero de
camadas, rugosidade e adesao também foram investigados. Com a varia¢ao da
velocidade de deslizamneto, verificamos uma dependéncia linear com o logar-
itmo da velocidade, até um ponto de saturacao. Esta dependéncia é amplificada
de acordo com o nimero de camadas do grafeno, de modo que numa monoca-
mada essa inclinagao é mais acentuada do que nas demais camadas. Usando o
modelo de Prandtl-Tomlinson termicamente ativo, conseguiu-se determinar o
potencial de interagao entre a ponta do AFM e a superficie analisada, as forcas
criticas em que a saturacao do atrito ocorre e a frequéncia estipulada com que
os eventos de superacao da barreira de pontecial acontecem. Com a variacao
da forca normal aplicada, os resultados mostram que grafeno e MoSy seguem
o modelo Johnson-Kendall-Roberts (JKR) de mecénica de contato, enquanto
o WS, segue o modelo Derjaguin-Muller-Toporov (DMT). Para explicar tal
diferenca, uma hipdtese associada ao efeito piezoelétrico é estipulada. Ademais,
foi observado que a contaminacao das superficies de grafeno por adsorcao de
hidrocarbonetos pela exposicao ao ar aumenta o atrito medido, e altera sua
relacdo a carga aplicada. Os estdgios iniciais da contaminacao foram observa-
dos, e notou-se que esta se propaga da monocamada para as demais camadas

da folha de grafeno, com diferentes taxas de drea contaminada por tempo.

Palavras-chave
Fricgdo; Materiais bidimensionais; Grafeno; TMD; Modelo de Prandtl-

Tomlinson.
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Abstract

Lemos, Felipe Ptak; Menezes, Rodrigo Prioli (Advisor); Almeida,
Clara Muniz da Silva de (Co-Advisor). Nanotribology of
graphene and other atomically thin materials. Rio de
Janeiro, 2020. 119p. Tese de Doutorado — Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

In this work, the friction mechanism at the nanoscale of atomically thin
materials such as graphene, transition metal dichalcogenides (TMD) such as
molybdenum disulfide (MoSs) and tungsten disulfide (WS,), and muscovite
mica was studied with the use of an atomic force microscope (AFM). The AFM
scans these materials surfaces with a silicon nitride tip which is attached at the
end of a cantilever. The tips slides through the surface and friction is measured
by the torsional deflection of the cantilever. Parameters such as applied normal
load and sliding speed were varied in order to verify their influences. Surfaces
properties such as number of layers, roughness and tip-sample adhesion were
also analyzed. The sliding speed experiment shows a linear dependence with
the logarithm of the scanning velocity, until friction reaches a saturation
point, where it remains the same even at higher velocities. Such dependence
is amplified with the number of graphene layers, as a monolayer presents a
steeper curve than few layers graphene. The data was fitted using the thermally
active Prandtl-Tomlinson model and the tip-sample interaction potential was
estimated, as well as the critical forces at which friction saturation occurs and
the hop frequency at which a potential barrier is surpassed. In the applied
normal load experiment, results shows that both graphene and MoS, follow
the Johnson-Kendall-Roberts (JKR) model, while WS, and mica follows the
Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) model. In order to explain the different
behavior in both TMDs samples, a hypothesis associated with the piezoelectric
effect is proposed. Furthermore, the influence of airborne contamination in the
friction of graphene was studied. Results shows that the contact mechanics
is altered due to adsorbed hydrocarbon molecules on the graphene flakes.
Initial stages of contamination shows that it propagates from the monolayer

to subsequent layers, with a different contaminated area over time rate.

Keywords
Friction; 2D Materials; Graphene; TMD; Prandtl-Tomlinson Mode.
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Figura 2.1 Esquema de superficies em contato para os modelos
DMT e JKR. As setas indicam o raio de acao da forca de adesao
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Figura 3.1 Rede cristalina do grafeno. Ligagao carbono-carbono
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Figura 3.2 Processo de esfoliagdo do grafite. (a) Amostra de HOPG;
(b) fita adesiva no HOPG; (c) fita adesiva com HOPG; (d)
diversas camadas de grafite espalhados pela fita; (e) fita adesiva
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Figura 3.3 (a) Estrutura de um TMD. Atomos M em preto, e
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MoSs; (c¢) Espectro Raman para WSs; (d) Espectro PL para WS,.
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Figura 4.20 Grafico de friccao em fungao da for¢a normal para bolhas
e superficie de mica.
Figura 4.21 (a) Topografia para uma monocamada e poucas camadas

adjacentes; (b) Linha de perfil destacada na imagem de topografia.

Figura 4.22 Altura das bolhas em poucas camadas em funcao da
area de cada uma. Linha vermelha é um ajuste linear aos dados.
R*=0,59

Figura 4.23 (a) Mapa de friccdo de poucas camadas de mica; (b)
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camada de mica sem bolhas; (b) Forca lateral média para cada
particula segmentada.

Figura 4.25 Forca lateral média em funcao da area das bolhas.

Figura 5.1 Curvas das medidas de forga lateral em funcao da
forga normal aplicada pela ponta Fj. (a) Curva para os quatro
materiais; (b) Curvas sem a mica para evidenciar os demais.
Linhas so6lidas mostram o ajuste pelo modelo JKR, e as linhas
pontilhadas pelo modelo DMT.

Figura 5.2 Histograma de forcas laterais para MoSs e WS, em forgas
normais similares.

Figura 5.3 Rugosidade RMS média para os materiais estudados.

Figura 5.4 Espectro de fénons para monocamadas de MoSs (linhas
sélidas em vermelho) e WS, (linhas pontilhadas em azul). Os
picos para o WS, na densidade de estados sao identificados pelas
setas azuis. Figura adaptada da Referéncia [86].

Figura 6.1 Friccao medida para diferentes camadas a diferentes
velocidades.

Figura 6.2 Medicao de forca lateral em funcao do logaritmo da
velocidade de varredura para diferentes camadas de grafeno.
Linhas solidas representam as func¢oes do modelo PTT ajustada
aos dados.

Figura 6.3 Energia dissipada calculada em fung¢ao da velocidade de
varredura.

Figura 6.4 Probabilidade cumulativa de forcas de friccdo para (a)
1LG; (b) 2LG; (c) 3LG; e (d) 4LG em diferentes velocidades de
varredura. As velocidades sdo dadas por: 1,0pms™! (quadrados
pretos), 5,0pms™! (circulos vermelhos), 12 pms™! (tridngulos
azuis), 22ms~! (losangos magenta) e 30 pums™! (cruzes verdes)

Figura 6.5 Estimativa da amplitude do potencial periédico Vj (bar-
ras vermelhas) e barreira de potencial AV (barras azuis) para
quatro diferentes camadas de grafeno.

Figura 6.6 Espectros de ressonancia lateral (linha azul) e vertical
(linha vermelha) do cantiléver em contato com a superficie
de grafeno. Pico de ressonancia lateral em f, = 1,7 MHz, e
ressonancia vertical em fy = 2,1 MHz).

Figura 6.7 Espectro de ressonancia do sistema cantiléver-grafeno.
(a) Deflexao lateral; (b) deflexao vertical.
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Figura 6.8 Friccao medida em funcao do logaritmo da velocidade
de varredura para MoS, (azul) e WS, (vermelho). Linhas pon-
tilhadas sao ajustes lineares.

Figura 6.9 Friccdo em fungao do logaritmo da velocidade de varre-
dura para monocamada de mica.

Figura 7.1 Regiao contendo mono e multicamada de grafeno em
cerca de uma hora apéds a esfoliagao. (a) Topografia obtida por
AFM. A seta indica um defeito na folha; (b) Mapa de fricgdo
da mesma regiao. As setas indicam regioes de maior friccao na
monocamada; (c) Perfil de forga lateral da linha tracejada em
(a) e (b).

Figura 7.2 Topografia (a) e mapa de friccao (b) simultaneamente
adquiridos pelo AFM. Perfil das linhas tracejadas de topografia
(c) e forga lateral (d).

Figura 7.3 Evolugdo temporal dos dominios de friccao. (a) Topo-
grafia apds cerca de 30 minutos da esfoliagao; (b)-(f) mapas de
fricgdo apos cerca de 30 minutos (b), 150 minutos (c), 170 mi-
nutos (d), 185 minutos (e) e 190 minutos (f) da esfoliagao.

Figura 7.4 (a) Mapa de friccdo mostrando drea contaminada em
mono e bicamada de grafeno; (b) Evolugdo temporal da édrea
coberta pela contaminagao.

Figura 7.5 Esquema demonstrando a cinética de contaminagao. (a)
Superficie de grafeno e hidrocarbonetos no ar; (b) Moléculas de
hidrocarbonetos adosrvidas nas bordas e defeitos da folha de
grafneo; (¢) Hidrocarbonetos cobrindo a monocamada de gra-
feno; (d) Ap6s cobertura total da monocamada, a bicamada de
grafeno passa também a adosrver moléculas de hidrocarbonetos.

Figura 7.6 Curvas da forga lateral medida em funcao da forca
normal para regides limpas (a) e contaminadas (b) do grafeno.
Simbolos (circulos e quadrados) preenchidos representam carga
de for¢a normal, e simbolos vazios descarga de forca normal.

Figura 7.7 Topografia e mapas de friccdo apds contaminacao por
exposicdo ao ar. (a) e (c¢) Topografia e friccado apés 5 horas
de exposicao; (b) e (d) Topografia e friccdo apés 29 horas de
exposicao.

Figura 7.8 Espectro FTIR para um substrato de SiOy apds meses
de exposigdo ao ar.
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Tabela 6.1 Resultados do ajuste pela eq. (2-36), e frequéncia de
pulos estimada.

Tabela 6.2 Forca de friccao com maior probabilidade de pulo entre
minimos de potencial.

Tabela 6.3 Frequéncias de ressonancia normal e lateral do sistema
cantiléver-grafeno.
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1
Introducao

O grafeno é um material alétropo do carbono, composto por camadas,
onde os atomos de carbono sao dispostos numa estrutura hexagonal. Devido a
este arranjo, uma camada de grafeno possui espessura proximo de um atomo,
o que o faz ser considerado um material bidimensional (2D). O grafeno é, na
verdade, considerado a base de outros alétropos de carbono. Ao se empilhar
diversas camadas de grafeno, obtém-se o grafite altamente ordenado (HOPG);
enrolando-o numa esfera, obtém-se o fulereno; e ao dobra-lo de forma cilindrica,
obtém-se um nanotubo de carbono [1].

Embora a estrutura eletronica do grafeno ja seja conhecida desde 1947,
com um estudo usando um modelo tight-binding [2], sua obtengdo s6 foi
realizada em 2004, por A. Geim e K. S. Novoselov, pelo método da esfoliacao
mecanica [3]. Neste método, uma fita adesiva é aderida a um cristal de HOPG.
Ao ser retirada, camadas de grafeno sao espalhadas pela fita, a qual é entao
colada num substrato, normalmente de diéxido de silicio (SiOy), de modo
a transferir tais camadas. Ao passar dos anos, métodos de preparo mais
confiaveis foram sendo usados para a sintese de grafeno, como o crescimento
epitaxial pela desorcao de atomos de silicio num cristal de carbeto de silicio e
o crescimento por deposi¢ao quimica em fase vapor (CVD — do inglés chemical
vapor depoistion), em que moléculas contendo carbono sao aquecidas ao ponto
de terem suas ligacoes quebradas, e os atomos de carbono sao entao depositados
numa superficie metalica.

O estudo do grafeno se tornou atraente para a comunidade cientifica
pois este possui propriedades fisicas diferentes de seu equivalente volumétrico,
o grafite. Dentre suas propriedades, notou-se que ele possui uma excelente
mobilidade eletronica [4], alta condutividade térmica [5], é transparente [6],
e flexivel [7], embora seja também rigido [8]. Isso o fez um candidato a ser
usado na fabricagao de diferentes tipos de dispositivos, como transistores [9],
sensores de gés [10] e sistemas nano- e micro-eletromecanicos (NEMS e MEMS,
respectivamente — do inglés Nano- e Micro-Electromechanical System) [11].

Porém, com dificuldades de sintese e uso em aplicagdes, outros materiais
bidimensionais além do grafeno vém sendo propostos para uso na fabricagao

destes dispositivos. E o caso dos dicalcogenetos de metais de transicao (TMD
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— do inglés transition metals dichalcogenides), heteroestruturas do tipo MXs,
onde M é um metal de transi¢ao (Mo, W, Nb) e X um calcogénio (S, Se e Te), os
quais também apresentam uma rede cristalina do tipo hexagonal, organizado
em camadas. Dentre os problemas com o grafeno, por exemplo, destaca-se
a sintese por CVD, onde o grafeno normalmente é crescido num substrato
metélico (em geral cobre) para entao ser transferido para um substrato isolante
como o Si0y com a ajuda de um polimero. Esse processo de transferéncia
deixa residuos do polimero na superficie e pode provocar defeitos [12]. Ja
os TMDs podem ser crescidos diretamente neste tipo de substrato [13]. Na
parte eletronica, as bandas de valéncia e condugao do grafeno se encontram no
chamado Ponto de Dirac, de modo que o gap ¢ nulo, fazendo-o um material
semimetalico [1]. J& alguns TMDs, como o dissulfeto de molibdénio (MoS,)
e o dissulfeto de tungsténio (WSs), apresentam gap de energia, sendo estes
semicondutores diretos [14]. Além de materiais semicondutores, o estudo de
isolantes atomicamente finos como a mica também pode ser interessante [15].

Uma outra proposta de aplicagdo desses é o uso como lubrificantes
solido. De fato, materiais laminares como grafite e MoS, sdo usados na area
tribologica hé anos. Esses materiais tem uma ligacao fraca entre as camadas,
do tipo van der Waals, de modo que as camadas possam deslizar entre si, ou
mesmo serem desfeitas, provocando uma situacao de baixo atrito. Ademais, em
sistemas como NEMS e MEMS, ¢é necessario um controle da forca de interagao
entre superficies, e, para tanto, lubrificantes sélidos como o grafeno e outros
materiais bidimensionais sdo propostos para serem usados nesses sistemas.
Assim como acontece em propriedades fisicas destes materiais bidimensionais,
as propriedades tribolégicas sao diferentes de suas versoes macroscopicas, e
o estudo dos mecanismos de bésico de friccao e dissipacao de energia nesses
materiais acontece desde entao.

Entre os empenhos para se investigar a friccdo nesses nanomateriais,
destacam-se estudos experimentais e tedricos, os quais mostram que o atrito
em nanoescala é influenciado por uma diversidade de parametros, tais como
nimero de camadas [16, 17], interacdo com o substrato [17, 18, 19], rugo-
sidade da superficie [20, 21, 22|, orientacao cristalografica [23, 24, 25, 26| e
temperatura [27, 28, 29]. Vale ressaltar que a friccdo em nanoescala se difere
consideravelmente da friccdo em macroescala, a qual estamos acostumados a
lidar no dia-a-dia. Nela, pardmetros como area de contato entre as superficies,
velocidade relativa de deslizamento sao importantes, e a dependéncia com a
for¢a normal apresenta uma forma nao-linear [30].

Experimentalmente, a forma mais usual de se medir friccado em nanomate-

riais é com o uso de um microscopio de forga atomica (AFM — do inglés Atomic
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Force Microscope), atuando no modo de contato, denominado microscépio de
forga de friccao (FFM — do inglés Friction Force Microscope) ou microscopio
de forca lateral (LFM — do inglés Lateral Force Miscroscope) [31]. O instru-
mento consistente numa ponta, em geral de nitreto de silicio (SigNy), presa na
extremidade de uma haste (cantiléver!'). Essa ponta entra em contato com a
superficie a ser analisada e passa entao a deslizar sobre ela. O atrito entre ponta
e superficie causa uma deflexao lateral no cantiléver, a qual é quantificada para
que se possa obter a forca de atrito entre as superficies em movimento. Quanto
aos métodos teodricos, estes consistem de simulacoes computacionais, usando
diferentes métodos como Método dos Elementos Finitos (FEM — do inglés Fi-
nite Element Method) [17], dindmica molecular [20] e até mesmo modelos com
aprendizado de maquinas [32].

No grafeno em especial, o nimero de camadas apresenta um papel
importante, uma vez que resultados experimentais mostram que o atrito é
maior quanto menor for o nimero de camadas. Uma primeira explicacdo para
este fendmeno foi dada por T. Filleter e colaboradores, num trabalho publicado
em 2009 [16]. Os autores mediram o atrito em filmes mono e bicamada
de grafeno epitaxial com um FFM, e atribuem a diferenca no atrito entre
as camadas ao acoplamento elétron-fonon (e-f) entre as camadas durante
o movimento relativo entre as superficies. Estudos posteriores mostram que
a diferenca no atrito medido em diferentes camadas se deve a deformacao
flexural (chamado de efeito puckering) da folha de grafeno [17, 18], o qual
ocorre quando asperezas das superficies entram em contato. Essa deformacao
se deve a interacao da folha de grafeno com o substrato sob o qual esta
depositado. Assim, quanto menos camadas, menor a interagao com o substrato
e maior liberdade para a folha se deformar na direcao fora do plano. Essa
deformagao causa um aumento na area de contato entre ponta e superficie,
0 que consequentemente aumenta o atrito medido. Simulac¢oes de dindmica
molecular reportadas recentemente apresentam indicios de que o aumento das
forcas de friccao durante o estagio inicial do movimento pode ser resultado da
deformacao eldstica sofrida pelos atomos em contato [33]. Esta deformacao,
resultante de tensoes cisalhantes oriundas do movimento induzido por uma
forca externa faz com que as superficies se adaptem melhor uma a outra

1

O termo usado na literatura internacional é o inglés cantilever, cuja traducdo é uma
adaptacao para o portugués cantiléver. Embora pouco usual, o verbete estd registrado nos
dicionérios da lingua portuguesa. Trata-se de uma estrutura rigida em forma de viga com
uma extremidade fixa num ponto de apoio e a outra livre. Ao decorrer desta tese, os termos
cantiléver e haste serao usados de forma equivalente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1613395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1613395/CA

Capitulo 1. Introducio 17

aumentando o nimero de atomos em uma posicao de equilibrio mecanico.
Este maior equilibrio mecanico proporciona o aumento nas forcas de fric¢ao
durante o movimento.

Seguindo o argumento da interagdo com o substrato, a rugosidade tam-
bém exerce influéncia na friccdo medida. Quando essas nanoestruturas 2D sao
depositadas em outros materiais atomicamente finos e lisos, como a mica e o
nitreto de boro hexagonal (h-BN), hd uma interacao tipo van der Waals, como
ocorre nas proprias camadas das nanoestruturas. A interagao entre a superficie
em analise e o substrato é, portanto, mais forte, diminuindo a possibilidade
do enrugamento da superficie 2D, fazendo com que o atrito medido seja pra-
ticamente idéntico mesmo com diferentes nimeros de camadas medidas. Em
outras palavras, nao existe uma distingao significativa entre o material 2D
em poucas camadas para o de muitas camadas, como se o material se aproxi-
masse de seu equivalente macroscopico. Este efeito também foi estudado com
simulagbes computacionais [17, 22]. E importante ressaltar, porém, que estes
efeitos de rugosidade, interacdo com substrato e deformagao da folha anali-
sada nao descartam necessariamente a contribui¢ao do acoplamento e-f como
mecanismo de atrito em materiais 2D.

A orientacao cristalografica também mostrou-se ser um importante para-
metro quando M. Dienwiebel e colaboradores mediram o atrito numa amostra
de HOPG variando o dngulo de orientagao da amostra em relacdo a posigao
do cantiléver. A medida mostrou um aumento na friccdo com uma periodici-
dade de ~ 60°. Os autores ainda afirmam que este efeito se da pela adesao
de pedagos de grafite na ponta, tendo portanto, um deslizamento entre duas
camadas de grafite no processo de varredura do microscépio. Em outro estudo,
C. M. Almeida e colaboradores verificaram que numa monocamada de grafeno,
o atrito medido chega a ser ~ 80% maior ao longo da direcido armchair do que
ao longo da diregao zigzag, dependendo da forga normal aplicada [24]. Além
dessa discrepancia entre direcoes cristalinas, a orientacao pode dar origem a
diferentes dominios de fric¢do, os quais podem ser causados por deformagoes
mecanicas, podendo apresentar periodicidade em relagao a orientacao [34], ou
mesmo uma dire¢ao preferencial para ocorrer [25]. Outro fator contribuinte em
tais dominios de fricgdo é a contaminacdo ambiente da amostra [35].

A influéncia da velocidade relativa de deslizamento entre as superficies
¢ um dos fatores que mais diferem a friccao da nanoescala para a friccao
em macroescala. Enquanto na tltima nao hé dependéncia explicita do atrito
com a velocidade, em nanoescala essa dependéncia costuma ser linear com o
logaritmo da velocidade [36] e pode depender do tipo de terminagdo quimica

do material em andlise [37]. A dependéncia da velocidade relativa entre as
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superficies tem particular importancia e sua andlise pode dar informacoes
sobre o potencial de interagao presente. Para baixas velocidades, da ordem

! as quais ocorrem nos experimentos envolvendo

de nms™! & dezenas de pm s~
FFM, flutuacoes térmicas na barreira de potencial, responsavel pela resisténcia
ao movimento, afetam a probabilidade dos dtomos das superficies em contato
se movimentarem de um minimo de potencial a outro, influenciando entao
as forcas de atrito observadas. Apesar dessa influéncia ter sido amplamente
estudada num ambito geral [36, 38, 39, 40], ainda h& poucos estudos referentes
a materiais 2D [41, 42]. Simulag¢oes computacionais em grafeno mostraram
resultados contraditérios, apontando tanto para uma dependéncia nao-linear
com o logaritmo da velocidade [43], quanto & nenhuma influéncia da velocidade
[33]. Simulagoes com h-BN mostram uma dependéncia exponencial num regime
de baixas velocidades [29].

Neste tese, pretendemos estudar mecanismos de friccao em nanoescala
em estruturas 2D, tais como o grafeno, o MoS,, o WS, e a mica. Para tanto,
utilizamos um AFM para a medida de atrito entre uma ponta de SizgNy e as
supracitadas nanoestruturas. Parametros como forca normal e velocidade de
deslizamento foram variados, para estudarmos os diferentes tipos de mecénica
de contato e potencial de interacao envolvidos, respectivamente. Fatores como
rugosidade e adesao da ponta na superficie também sao brevemente explorados.
Ademais, um estudo sobre a contaminacao da superficie de grafeno e sua
influéncia no atrito medido é apresentado.

No Capitulo 2 da tese, apresentamos modelos para a friccado em na-
noescala, como o Modelo de Prandtl-Tomlinson (Modelo PT), o Modelo de
Prandtl-Tomlinson térmicamente ativado (Modelo PTT), e diferentes modelos
de mecénica de contato, como os modelos Derjaguin-Muller-Toporov (DMT)
e Johnson-Kendall-Roberts (JKR).

No Capitulo 3 apresentamos os materiais utilizados no estudo, suas
caracteristicas fisicas, como a estrutura cristalina, e os métodos de obtencao
das amostras. Ademais, explicamos brevemente o funcionamento de um FFM.

No Capitulo 4 mostraremos a caracterizagdo dos materiais estudados.
Resultados quanto ao nimero de camadas no grafeno, altura entre camadas,
rugosidade e forca de adesao serao discutidos, assim como o estado da super-
ficie dos materiais, revelando fendmenos como oxidacao e contaminacao das
mesmas. Medidas de friccao em resolucao de rede também serao reportadas.

No Capitulo 5 discutimos a mecanica de contato nos materiais. Veremos
como grafeno e MoS, seguem o modelo JKR, enquanto o WS, e a mica seguem
o modelo DMT. Com o ajuste do modelo, parametros como a resisténcia

ao cisalhamento sao estimados. Ademais, uma proposta relacionada ao efeito
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piezoelétrico é proposta para explicar a diferenca de comportamento entre os
dois TMDs.

No Capitulo 6 abordamos os resultados referentes a influéncia da velo-
cidade relativa entre as superficies no mecanismo de friccao. Para o caso do
grafeno, um ajuste dos dados ao modelo PT'T foi feito em fun¢do do niimero de
camadas. Resultados como forca de fric¢ao critica, barreira de potencial entre
ponta e superficie e frequéncias mecanicas do sistema serao discutidos.

No Capitulo 7 sera apresentada a influéncia da contaminacao ambiente
nas folhas de grafeno. Um estudo da taxa de contaminagao por area da folha
é feito, e a natureza dos contaminantes é discutida.

Por fim, no Capitulo 8, temos as conclusoes finais e perspectivas para

futuros trabalhos a serem realizados.
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2
Modelos para friccao em escala atomica

A fricgao em escala atémica ou nanométrica se difere em muito da fricgao
em macroescala a qual estamos acostumados no dia-a-dia. De fato, a fric¢do é
dos fendomenos mais antigos conhecidos pela humanidade, e seu uso é registrado
desde a Idade da Pedra, com a dissipagdo de energia em forma de calor
para se criar fogo, aos egipcios usando dgua como lubrificante em areia para
melhor transportar pecas de madeira. Do estudo macroscopico do atrito, alguns
resultados sao bem conhecidos como a independéncia com a area de contato e
com a velocidade, e a Lei de Amonton, em que o atrito! é proporcional a forca
normal aplicada, e a constante de proporcionalidade é o coeficiente de atrito

[30]. A Lei de Amonton é expressada como:

Frp = uF,, (2-1)
onde p é o coeficiente de atrito. Entretanto, a invencao do AFM e o modo FFM
abriu caminhos para uma nova area de conhecimento, a da nanotribologia [31].
Na nanotribologia, interacoes de asperezas simples ocorrem, e a contribuicao
de um tunico atomo pode ser relevante. Parametros como area de contato,
velocidade de deslizamento das superficies ou temperatura passam a ter
importancia nesse novo cenario.

Neste capitulo, iremos abordar modelos para a friccao em escala atomica
ou nanomeétrica, comegando pelo contato de dois solidos, descrevendo os
modelos Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) e Johnson-Kendall-Roberts (JKR).
Em seguida, abordaremos a interacao entre ponta e superficie, comegando pelo
Modelo de Prandtl-Tomlinson (PT) e depois descrevendo sua extensao, Modelo
de Prandtl-Tomlinson térmicamente ativado (PTT), o qual leva em conta o

papel da temperatura no processo de fric¢ao.

1

No decorrer desta tese, os termos forca de atrito, forca de friccao e forca lateral, assim
como suas representacoes fr, e Fr sdo usados de forma equivalente.
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2.1
Mecanica de Contato

A area de contato é um importante parametro para a friccdo em escala
nanométrica. Ao entrar em contato, tanto ponta quanto superficie podem sofrer
pequenas deformacoes. O tipo de deformacao, assim como sua extensap, pode
depender do formato dos objetos em contato e da forca de adesao F,4 entre
eles. No caso de um AFM, em geral se considera um contato entre uma esfera
e um plano, representando ponta e superficie, respectivamente.

Neste tipo de contato, é caracterizado uma distancia § entre os objetos,
e a deformacao deixa uma impressao circular de raio r. Um primeiro modelo
foi proposto por Hertz, tal que o raio r seja muito menor que o raio da ponta,

ie., r < R. Este raio r é dado por:

BRN\'? 13
=|— F 2-2
=) A (22
enquanto a distancia é caracterizada por:
2
,
0= —. 2-3
- (23)
Na eq. (2-2), E, é o médulo elastico reduzido, definido como:
11— 1-2
i p a 2-4
E. E, + E, ’ (2-4)

onde v; sdo as razoes de Poisson para ponta (p) e amostra (a), e E; sdo os
modulos elasticos correspondentes.

Entretanto, o modelo de Hertz nao considera a adesao entre os dois
corpos. Porém, na escala nanométrica, a adesao proveniente de forcas atrativas
tem relevancia no contato. Entre os modelos em que a adesao é considerada,
destacam-se os modelos Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) e Johnson-Kendall-
Roberts [30].

O modelo JKR costuma descrever contatos em que a deformagéao elastica
causada pela forcas de adesao é grande comparada ao raio de acao desta tltima.
Isto é, contatos em que a forga de adesao é alta, seja pelo tipo de material ou
pelo tamanho do raio da ponta. J& o modelo DMT costuma descrever contatos
em que esta deformacao é pequena, normlamente entre superficies mais rigidas,
com menor adesao entre elas [30, 44]. Um esquema de superficies em contato

de acordo com os modelos pode ser visto na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Esquema de superficies em contato para os modelos DMT e JKR.
As setas indicam o raio de ac¢ao da forga de adesao entre as superficies. Imagem
adaptada da Referéncia [30].

Sendo assim, modificagoes ao modelo de Hertz foram feitas em funcao do
trabalho e da forca de adesao.O raio r de deformagao no modelo DMT ¢é dado

por:

DMT 3R\'"? 1/3
,DMT _ ( 4E) (Fx + Faa)V?, (2-5)

enquanto a forca de adesao é descrita como:

FPMT — 97 RAy. (2-6)

a

Para o modelo JKR temos as seguintes equacoes:

3R\ /3 2/3
KR _ (M) (\/Fad + Py + Fad) , (2-7)

e, para a adesao:

3
FIXR — 5T RAY (2-8)
A transicao entre os limites para cada modelo é dada por um parametro

adimensional, chamado pardmetro de Tabor, pr, dado por [44]:

1 (16RA~
S 2.9
wr ( e ) (2-9)

onde Ay é a energia livre da superficie (o trabalho da adesdo), e z; é a distancia

de equilibrio entre as duas superficies.
A forga de friccao FFr é relacionada com a area de contato pela relagao
de Bowden-Tabor:

Fp =T1A, (2-10)

2

onde 7 é a resisténcia de cisalhamento, e A = 7r® a area de contato. Sendo

assim, conseguimos escrever a forca de friccao para ambos os modelos:
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FRM = i (Fy + Faa)*"™; (2-11)

4/3
FiER = (\/Fad +/Fy + Fad> , (2-12)

onde fi é o coeficiente nao linear de atrito, em ambos casos descrito como:

3R\/?
i (o) 2-1
p=rr <4ET> (213)

Uma simulacao dos dois modelos é exibida na Figura 2.2. Ambas as curvas
foram feitas utilizando os mesmos parametros para i e Fy4 e as mesmas forcas

normais aplicadas.

Figura 2.2: Simualagdo para os modelos DMT (azul) e JKR (vermelho)

utilizando os mesmos parametros em ambas equagoes.

Vale ressaltar que a area de contato é muito dificil de ser medida com
deformagoes tao pequena, assim como a resisténcia de cisalhamento. Em ambos
0S casos, esses parametros sao estimados, portanto, com experimentos medindo

a friccao em funcao da for¢a normal aplicada.

2.2
Modelo de Prandtl-Tomlinson

No primeiro experimento de friccdo em nanoescala usando um FFM,
Mate e colaboradores movimentaram um fio de tungsténio numa superficie de
grafite. Entre os resultados, observou-se um padrao do tipo dente de serra para
a forca lateral medida pelo microscépio. Este padrao é chamado de stick-slip
e esta associado a barreiras de energia no potencial de interagao entre ponta e

superficie. Juntando os graficos dos canais de ida e volta, nota-se histerése na
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forca lateral, o que é chamado de loop de friccdo, e a area entre as duas curvas
nos da a energia dissipada no processo. O primeiro loop de fric¢io publicado

pode ser visto na Figura 2.3.

Figura 2.3: Loops de friccao para um fio de tungsténio numa amostra de grafite

com diferentes cargas aplicadas. Figura adaptada da Referéncia [31].

No modelo PT, ponta e cantiléver ao deslizarem sobre uma superficie
plana sao modelados como um sistema massa-mola, o qual obedece a uma

equagao de movimento como a Equagao de Langevin:

151%
m*iy = ——— (x4, 1) — m yiy + E(t), (2-14)
8%',5

onde z; é o movimento da ponta, m* é a massa efetiva do cantiléver, V(z;,t) é
o potencial de interagao, v é o fator de amortecimento devido ao atrito, e &(t)
¢ um termo referente ao ruido térmico.

O potencial V(x,t) é dado pela combinacao da energia eldstica armaze-
nada pelo cantiléver e um potencial periddico devido a natureza cristalina da

superficie.

1 2 1
V(e t) = —§V0 cos <T> + §keﬁ‘ (vt — x,)°, (2-15)

onde vt é o movimento da superficie em relagao a ponta.
Na eq. (2-15), V; é a amplitude do potencial periédico, keg é a constante

elastica efetiva do contato entre ponta e superficie, v é a velocidade de
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deslizamento e a é a periodicidade do potencial, dado pelo parametro de rede

do material observado. Um esbogo de V' (z,t) é mostrado na Figura 2.4.

Figura 2.4: Potencial V' (z,t) de intera¢ao no Modelo PT.

Como dito anteriormente, ao deslizar sob a superficie, o sistema apresenta
um padrao stick-slip. Ao movimentar a amostra, eventualmente a ponta se
encontra num minimo de potencial, isto é, dV/dz = 0. Enquanto se move, as
forcas de friccao atuam estendendo a mola, a qual é esticada até um limite
em que a energia armazenada pelo sistema ponta-cantiléver é maior do que
a barreira de potencial a qual esta sujeita, deslizando para o minimo mais
proximo. Esta barreira é dada pela expressao AV = V(Zpax, t) — V(Zmin, t),
onde Tyax € Tyin S0 08 maximos e minimos de V(z,t) num dado tempo t.
Um esquema do processo stick-slip, com o analogo do sistema massa-mola
sob interagdo de um potencial peridédico e o efeito sobre a curva de forca por
deslocamento regitrada pelo microscépio é mostrado na Figura 2.5.

Derivando o potencial descrito na eq. (2-15), obtemos:

oV Vo . [27x
87:)% = —7 Sin (a) — keﬁ‘ (Ut — fL’t) > (2—16)

onde aplicando a condigdo de minimo de potencial, 9V/dz = 0, obtemos uma
expressao para a forga lateral f;, maxima, a qual denominaremos forca critica,
F.:

Vo

a
a qual ocorre no ponto z* = a/4 [45, 46].

F.= (2-17)

Pode-se notar que, ao aparecer diretamente na expressao para o potencial

de interagdo, como na eq. (2-15), o pardmetro kg é importante para o
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Figura 2.5: Esquema do fenémeno sitck-slip de transicdo entre minimos de
potencial com um modelo andlogo de sistema massa-mola. (a) Sistema se
encontra num minimo de potencial, com a mola relaxada; (b) forga de atrito
provoca estensao na mola (stick); (c¢) a mola tem energia suficiente para superar
a barreira e desliza para o minimo de potencial adjacente (slip).

modelo PT, e representa a conformidade entre ponta e superficie, podendo

ser modelado como uma série de molas [46, 47].

1 1 1 1
= +—+ : 2-18
keff kcontato kap kponta ( )

onde k, é a constante de mola lateral do cantiléver, e kcontato € Kponta repre-

sentam a rigidez do contato lateral do contato ponta-superficie e da ponta,
respectivamente. O parametro keontato € definido pelo contato entre uma esfera
e uma superficie, dado como kcontato = 87G*, onde r é o raio de contato e G*
¢ o modulo de cisalhamento efetivo, dado por [47]:
2 2
S _ 1—vi 1—-14
G* G, Gy
onde v; sao as razoes de Poisson da esfera e da superficie, e GG; sdo os modulos

(2-19)

de cisalhamento correspondentes.
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A constante elastica efetiva k.g pode ser determinada pela inclinacao
do padrao dente-de-serra das curvas stick-slip nas medidas de fricgdao, sendo,
portanto, definido também como:

dfy

kegg = )
ff dx

(2-20)

2.3
Modelo de Prandtl-Tomlinson Térmicamente Ativado

Apesar de simples, o modelo PT explica bem o padrao da forca lateral
em escala atomica. Porém, flutuacgoes térmicas sdo importantes nessa escala,
de modo que a ponta possa ter energia para superar a barreira de potencial
apenas por influéncia da temperatura. A forca lateral maxima F, dada pela
eq. (2-17) é condicionada & temperatura 7" = 0. Numa temperatura T finita
qualquer, transi¢oes entre minimos implicam em uma forga lateral menor do
que F.. A probabilidade p(t) para que a ponta pule de um minimo de potencial
para outro é dada por [39]:

W ——oesw (<211 ot 221

onde fy é a frequéncia do pulo, AV (t) a barreira de potencial e k é a constante

de Boltzmann.
Porém, estamos interessados no dominio de forga lateral fr, e nao do

tempo. Para passar de um para outro, fazemos:

dp _ dp dfy _ dp dfpdr (2:2)
dt  dfp, dt  dfy dx dt’

Notando, pela eq. (2-20), que dfy,/dx = keg, isto é, a constante eldstica
do contato entre ponta e superficie, e £ = v, a velocidade de varredura do

sistema, temos, entao:

Ao

= (kegv) —, 2-2
7 = (ko) 37 (2:23)
o que resulta na probabilidade:
dp Jo AV (fr)
—_— = ——— - . 2-24
oD ( UL 1) (2-24)
Buscando a condi¢do de maior probabilidade, isto é,
d*p
— = 2-2

calculamos a derivada da transicao:
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Ep o p(_Avua)dp+

dF2 " ko o KT ) dfs
(AV(£1)) (f1) =
fo 1 0(AV(fL AV (fL
ko KT 0f, P rr ) YU
Substituindo a Eq. (2-24) na Eq. (2-26), ficamos com:
d*p o AV (fr) Jo AV (fr)
72 heo P\ TR )| T e O\ T T JPUR o
2-27
fo 1 0(AV(f1)) AV (fr)
e aplicando a condigao (2-25), temos:
Jo AV(fi)\| fo AV (fr) _
kv T KT | | kego © pr )PUD| =
(AV(f1)) (/1) .
~fo 1 0(AV(fL AV (fL
o que pode ser simplificado como:
Jo AV(fr)) _ 1 9(AV(fr))
kg P kT | kT of, (2-29)
chegando a uma expressao geral para qualquer barreira de potencial.
A barreira de potencial em geral é descrita como [46]:
AV )"
AV = T (1 Fc) , (2-30)

onde AVy é a barreira com temperatura T = 0, F,. é o valor maximo que a
forca de friccdo pode atingir, sendo também a forca com 7" = 0, e o expoente
a pode depender do regime analisado, podendo ser linear [36], « = 3/2 [38, 39|
ou ainda maior que 3/2 [48].

Substituindo o potencial (2-30) na Eq. (2-29), obtemos:

« a—1
AVy Jr o aAVj Jr
kT(l EJ “EkT(ln - @)

Tomando o logaritmo, ficamos com:

fo

keﬁr (%
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o\ A(, £\ a AV, fi
fo INANEN YA fi
ln(keff"c))_ln(FckT):M(l_Fc) +(a—1)1n(1—Fc>,

onde usamos as propriedades Inxy =Inx +Iny e lnz? =ylnx.

Reorganizando, entao, chegamos a relagao entre velocidade de varredura

e forca lateral o qual governa os processos de transicdo entre minimos de

potencial:
v AW ) fi
In—=— 1—=] —(a—1)In|{1-:== 2-3
kT( F) (@ >n( F) (2:33)
onde vy é uma velocidade critica dada por:
F.kT
= ——fo. 2-34
0= A e (2-34)

Uma primeira aproximagao para a eq. (2-33) foi feita por E. Gnecco e
colaboradores, os quais consideraram uma relacao linear do potencial entre a
barreira de potencial e a forga de atrito. Isto é, na eq. (2-30), o expoente é
a =1, o que reduz a equagao para [36]:

TF,
ﬁ=E+Ug%jmv. (2-35)

Vo
Pouco depois, Sang e colaboradores [38] estabeleceram uma relagdo em

que o = 3/2, a qual é ainda hoje a relagdo mais aceita. Usando este valor
para o expoente «, obtemos a seguinte equacgao relacionando friccdo com a

velocidade de varredura v:

3/2
v AV} fr 1 fr
ER et IO . Y (6 L 2.
nvo z ( c) 5 n( C) (2-36)

O argumento utilizado para o expoente « se da por uma aproximacao
do potencial V' (z4,t). Localmente, podemos considerar dois pontos de minimo,
como visto na Figura 2.4. Uma analogia com a nucleacao numa transicao de
fase em primeira ordem ¢ feita. Uma primeira aproximacao, com o potencial
infinitesimalmente pequeno, considera a energia descrita por V = Fx;+x? —x},
onde F' é a friccao e x; o deslocamento da ponta, resultando numa barreira
AV ~ (C = F), onde C' é uma constante. Isso é equivalente & a = 1. Com
barreiras mais altas, a ponta ao ser arrastada ao longo da superficie causa
um aumento no potencial. Flutuagoes térmicas provocam pulos superando
a barreira de potencial principalmente quando a ponta estd proxima de

transicionar de um minimo para outro, no topo da barreira. Nesse ponto, o
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potencial pode ser descrito como V = Fz; — 3, de modo que a barreira seja
AV ~ (C — F)3?, correspondendo & a = 3/2 [38].

Nas egs. (2-35) e (2-36), é possivel perceber que estamos limitados numa
determinada faixa de velocidades, uma vez que a funcao logaritimica diverge
nos limites v — 0 e v — 0o para —oo e 00, respectivamente. De fato, andlises
em relagao aos limites de velocidade nos modelos PT e PTT sao normalmente
feitos em funcao da equagdo de movimento, como na eq. (2-14). No limite
v — 0, o fendomeno stick-slip é reproduzido, com o sistema fixado caso a forga
de friccao seja maior do que a forga externa, no caso exercida pelo cantiléver.
Em analogia com o sistema massa-mola, a mola continua a ser esticada até
uma distancia critica D, exercendo uma forca limitrofe f,. Apds esse limite, é
possivel ter movimento do sistema com forgas médias f;, menores que f, [49].
Ja nos casos em que v é muito grande, ha previsdo de ressonancias na fric¢ao

e até mesmo movimentos cadticos do sistema [49)].
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3

Materiais e Métodos

Neste capitulo, descreveremos os materiais analisados na tese, sendo eles
o grafeno, os TMDs e a mica; além de explicar os métodos usados para
analise de friccao em nanoescala. Métodos como espectroscopia Raman e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR — do inglés
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) foram usadas para a identificagao
do nimero de camadas no grafeno e deteccao de contaminantes nas folhas de
grafeno, respectivamente. Porém, como o foco da tese é o estudo tribologico

dos materiais 2D, tais métodos nao serao descritos aqui.

3.1
Obtencao e preparacao das amostras

Neste tese utilizamos quatro amostras diferentes, sendo elas o grafeno, a

mica, o0 MoS; e 0 WSs.

3.1.1
Grafeno

O grafeno consiste numa fina camada de atomos de carbono arranja-
dos numa estrutura hexagonal. Em sua configuracao eletronica, o orbital 2s
interage com os orbitais 2py e 2p,, formando trés orbitais hibridos tipo sp?.
A interacao desses orbitais formam trés ligagoes covalentes tipo sigma (o). A
distancia dessas ligagoes o do grafeno, ac_¢ é de 0,142 nm. Essas ligagoes sao
responsaveis a propriedades mecanicas do grafeno [1]. Os elétrons remanescen-
tes da ultima camada eletronica ocupam orbitais 2p,, formando ligacoes cova-
lentes tipo pi (7), onde a nuvem eletronica é distribuida perpendicularmente
ao plano. Os elétrons nos orbitais 2p, sao fracamente ligados e relativamente
delocalizados, sendo responsaveis pelas propriedades eletronicas do grafeno [1].
Sua célula unitaria possui dois &tomos na base, e o parametro de rede é dado
por a = 0,246 nm. A rede do grafeno, assim como seus vetores de rede, pode

ser vista na figura 3.1.
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Figura 3.1: Rede cristalina do grafeno. Ligacao carbono-carbono dada por

ac_c = 0,142nm. Nos vetores de rede, a = 0,246 nm.

As amostras de grafeno foram obtidas pela esfoliacaio de HOPG [3]. Neste
método, cola-se uma fita adesiva, usualmente do tipo blue tape, na superficie do
cristal, e entao a fita é puxada abruptamente na direcao vertical. Esse processo
transfere camadas de grafite e grafeno para para a fita. Entao, a fita é colada
na superficie de um substrato de SiO,. Neste trabalho, os substratos possuem
uma camada de 6xido nominal de 300nm. Com a fita colada no substrato,
o conjunto é aquecido a uma temperatura de 100°C. A fita é entdo retirada
da mesma forma abrupta com que é feita no grafite. Este processo transfere
camadas de grafeno, seja monocamada ou poucas-camadas, e ainda camadas
de grafite. A amostra é entao levada a um microscépio 6tico para a localizacao

e mapeamento das regioes de interesse. O processo ¢ descrito na figura 3.2.

Figura 3.2: Processo de esfoliacao do grafite. (a) Amostra de HOPG; (b) fita
adesiva no HOPG; (c) fita adesiva com HOPG; (d) diversas camadas de grafite
espalhados pela fita; (e) fita adesiva no substrato; (f) uma folha de grafite e

grafeno em poucas camadas vista por um microscépio 6tico.
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3.1.2
TMDs

Os TMDs sao heteroestruturas que apresentam rede cristalina hexagonal,
porém uma monocamada de um TMD nao possui apenas um atomo de
espessura, mas sim trés, sendo um atomo M localizado entre dois atomos

metalicos, como visto na Figura 3.3.

Figura 3.3: (a) Estrutura de um TMD. Atomos M em preto, e metalicos
em amarelo; (b) Estrutura de um TMD vista de cima, revelando um padrao

hexagonal. Note que os 4&tomos em preto e amarelo nao estao na mesma altura.

Os TMDs usados neste trabalho foram crescidos por deposi¢cao quimica
em fase vapor (CVD). Este processo consiste de um tubo de quartzo localizado
dentro de um forno. Dentro do tubo, colocam-se duas barcas de ceramica, uma
contendo enxofre em pé (S), e outra contendo éxido de molibdénio (MoO3),
também em pd, para o caso do crescimento de MoS,, ou 6xido de tungsténio
(WO3) para o crescimento de WS,. Um substrato de SiOs é colocado em
cima do éxido dos metais de transi¢ao, com a face virada para o precursor.
A temperatura e pressao do sistema sao controlados, assim como o fluxo
de argdnio (Ar), usado como gas de transporte, de modo que a sintese seja
completa e otimizada. O controle da temperatura e pressao faz com que os pds
sejam evaporados e as moléculas sao dessorvidas, enquanto o gas de arraste
transporta atomos de S até a barca contendo os metais de transigao [50]. As
amostras de TMD obtidas neste trabalho foram crescidas pelo grupo do Prof.
Victor Carozo, do Departamento de Fisica da PUC-Rio.

3.1.3
Mica Muscovita

A mica muscovita é um mineral isolante, composto por potassio (K), alu-
minio (Al), silicio (Si), oxigénio (O) e moléculas de hidréxido (OH), formando
a estrutura KAl3Si3O10(OH), [51]. Ao contrario dos outros materiais analisa-

dos nesta tese, sua estrutura macroscopica em geral ¢ do tipo monoclinica,
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com um parametro de rede a = 0,52nm. Porém, como os outros materiais
citados, ela também ¢é constituida de camadas cuja interagao é do tipo van
der Waals, o que a faz ser facilmente clivada. Ao ser clivada, apresenta uma
forma pseudo-hexagonal. Sua estrutura cristalina é apresentada na figura 3.4.
Assim como o grafeno, as amsotras de mica utilizadas aqui foram obtidas pelo

método de micro-esfoliagdo mecanica.

Figura 3.4: Estrutura cristalina da mica muscovita. (a) Projegao ao longo da

direcao [110]; (b) Superficie clivada. Imagem adaptada da Referéncia [51].

3.2
Microscopia de Forca Atomica

O AFM é um instrumento da familia da Microscopia por Ponta de Prova
(SPM — do inglés Scanning Probe Microscopy), utilizado para caracterizagao da
superficie de materiais. O AFM se destaca por permitir caracterizacdo em trés
dimensoes do material em andlise e por nao precisar de uma grande preparagao
de amostras, ao contrario de outros instrumentos normalmente usados em fisica
de superficies, como microscopios eletronicos, por exemplo.

Durante o desenvolvimeneto desta tese, foram usados trés AFMs dife-
rentes: um MultiMode equipado com uma eletronica Nanoscope I1la (Bruker,
Santa Barbara, CA), disponivel no Laboratério de Nanoscopia da PUC-Rio;
um NanoWizard (Bruker, Santa Barbara, CA), localizado no Laboratério de
Fenémenos de Superficies no INMETRO; e um NX-10 (Park Systems AFM,
Korea), também localizado no Laboratério de Nanoscopia da PUC-Rio. Os
dois primeiros foram usados para medidas tribolégicas, enquanto o tltimo foi
usado para algumas medidas complementares em outros modos. A Figura 3.5
mostra uma foto de cada um dos trés AFMs utilizados.

A medicao no AFM é feita por uma ponta, presa ao cantiléver. Essa ponta
¢ aproximada da superficie, permitindo a deteccao de forcas interatdémicas

entre ponta e superficie. A deteccao é feita ao longo de uma varredura, em
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que a amostra é coloca sobre uma ceramica piezoelétrica com liberdade de
movimentagao em trés dimensoes, sendo o movimento induzido por tensoes
elétricas enviadas por um sistema de controle.

A interacao entre ponta e superficie provoca uma deflexdo vertical no

cantiléver, o qual é modelado como uma mola, obedecendo a Lei de Hooke:

F, =k,Az, (3-1)
onde F' é a forca entre ponta e superficie, k,, é a constante elastica do cantiléver
e Az é a deflexdo vertical do mesmo. A deflexdo em primeira aproximacao,
pode ser interpretada como produzida por varia¢oes topograficas e, portanto,
permite a formacao de imagens da superficie da amostra medida. Esta deflexao
do cantilever é muito pequena, normalmente da ordem de angstroms (A), e é
medida com a ajuda de um laser.

Esse sistema pode ser visto na Figura 3.6. O feixe de laser incide na haste
e é refletido para um espelho, o qual entao o reflete para um fotodetector,
o qual possui quatro quadrantes, dito detector PSPD (Position Sensitive
PhotoDiode). Durante a varredura, a posigao no fotodetector varia, gerando
uma corrente elétrica, a qual é convertida em tensao elétrica pelo controlador.
A variagdo de posigao do laser no PSPD permite gravar as variagoes verticais

e laterais do cantiléver.

Figura 3.5: AFMs utilizados no trabalho: (a) Multimode; (b) NX-10; (c)
NanoWizard.
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Figura 3.6: Esquema bésico do funcionamento de um AFM.

Os quadrantes do PSPD sao denominados A, B, C e D, como visto na
Figura 3.6. A deflexdo vertical do cantiléver é dada pela diferenca do sinal
entre os quadrantes superiores e inferiores, e dividida pela soma de todos os

quadrantes. Ou seja, dada pela seguinte equacao:

V. = (VA + VB) — (VC + VD)7 (3_2)
Va+Ve+Ve+Vp

onde V;, para i = A, B,C, D, é a tensao registrada em cada quadrante, e V, a

tensao pela deflexao vertical do cantiléver.
Porém, para quantificacdo dessa deflexdo vertical, é necessaria uma
calibracdo do microscopio. Dada uma constante de calibragao S., a deflexao

pode ser quantificada por:

Az =S.V., (3-3)

e a forga normal pode entao ser quantificada como:

n=k,Az=Fk,S,V,. (3-4)

A constante S, pode ser obtida por curvas de for¢a-distancia (F-D), as
quais serao explicadas em secao mais adiante.

A distancia entre ponta e superficie determina o tipo de interagao sentida.
Essas forcas pertencem a dois regimes diferentes, forcas repulsivas e atrativas.
As forgas repulsivas acontecem a curta distancia, resultantes o Princiipio de
Exclusao de Pauli, com uma forte superposicao da fungao de onda dos elétrons
da ponta e da superficie [52]. J4 forgas atrativas acontecem predominantemente

em distancias longas, tendo interagao tipo van der Waals, causada por dipolos
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induzidos por flutuagoes instantaneas na densidade eletronica ao redor dos
atomos.

Com isso, um AFM trabalha em dois modos principais: um modo estatico
e um modo dindmico. No modo estatico, a ponta entra em contato com a
superficie, sofrendo interagoes repulsivas, e a deflexdo do cantiléver é medida.
No modo dindmico, ha dois modos de operacao, o modo de contato intermitente
(também chamado tapping mode AFM - TM-AFM) e o modo nao contato
(non-contact AFM — NC-AFM).

Nestes modos dinamicos, a haste é posta para oscilar numa frequéncia
de referéncia, perto da ressonancia, e as interagdes provocam uma mudanca
na frequéncia de trabalho. Essa frequéncia de trabalho é comparada com a
frequéncia de referéncia, e a medicao se da pela diferenca entre as duas. No
modo TM-AFM, a ponta oscila entre longas e curtas distancias, sentindo tanto
interacao repulsiva como atrativa. J4 no modo NC-AFM, a ponta permanece
a longas disténcias, sentindo apenas interagoes atrativas. A Figura 3.7 mostra

os regimes de operacao do AFM de acordo com as interagoes sentidas.

Figura 3.7: Modos de operacao do AFM de acordo com as distancias e

interagoes sentidas.

Como o foco da tese esta na caracterizacao tribolégica, com a ponta em
contato com a superficie, os modos dindmicos nao serao explicados em mais
detalhes.
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3.2.1
Microscopia de Forca Lateral

No modo LFM, a ponta é posta em contato com a superficie, varrendo
a amostra em direcdo perpendicular ao eixo maior do cantiléver. A varredura
¢ feita numa mesma linha em dois sentidos, normalmente dados como canais
de ida e wvolta. Ao varrer a superficie, as forcas de atrito causam uma torcao
no cantiléver. Simultaneamente com a deflexdo vertical, o microscopio é capaz
de gravar também essas deflexbes laterais do cantiléver devido as forcas de
atrito. Para isto, o PSPD ¢ gravada a diferenca entre a soma dos dois lados do

detector, e também dividida pela soma. Isto é, a deflexao lateral é dada por:

(Va+Ve) = (Ve + Vp)

Va+Ve+Ve+ Vo
onde V;, é a deflexdo lateral do cantiléver.

Vi = : (3-5)

Tal qual a deflexdo normal, também é necessaria uma calibracao para
quantificacao das forcas de atrito pela torcao do cantiléver. Temos entao que a
forca de atrito estd relacionada com uma constante de proporcionalidade S,

tal que:

Fr =k,Ap = k,S, V1, (3-6)
onde I ¢ a forca de fricgao, k, e Ap sao a constante torcional do cantiléver
e a tor¢ao sofrida pelo cantiléver, respectivamente. A calibracao do AFM foi
feita anteriormente de acordo com o artigo de E. Liu e colaboradores [53].
Brevemente explicando, esta depende da geometria dos cantilévers utilizados
e do caminho 6tico do laser refletido até o fotodiodo, de modo que a torcao
do cantiléver é monitorada de acordo com a voltagem gerada pelo fotodetetor.
Ao final, encontra-se um fator de conversao C},, dado por:
(h +1/2) Sinput Fn

S.nCh ’
onde h ¢ a altura da ponta, ¢ a expessura do cantiléver, Sipu a sensibilidade

OL = klp (3_7>

lateral do fotodetetor (Sinput = 1) € €, é uma constante torcional do cantiléver,
dada em N rad™. O processo de calibracio pode ser encontrado na tese de
Robert Zamora [54].

Uma vez que a forca de atrito depende da forca normal na superficie,
para realizar este tipo de medida, o AFM (ou LFM) precisa de um sistema
para controlar a forca total aplicada. Para tanto, o microscépio se utiliza
de um sistema de controle baseado num amplificador do tipo Proporcional-
Diferencial-Integral (PID). Antes de realizar a medida, é necessario definir
uma tensao de referéncia, chamada setpoint. Variagoes topograficas da amostra

podem alterar o valor da forca aplicada, o que consequentemente altera o valor
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de V;, medido pelo detetor PSPD. O controlador PID, portanto, esta sempre
tentando corrigir estas variagoes, enviando tensoes elétricas a ceramica para
que esta se adéque ao valor de referéncia, forcando com que toda a varredura
seja feita com uma mesma for¢a normal. A for¢a normal total é dada pela soma

da forca aplicada pelo cantilever com a adesao entre ponta e superficie.

F, = F, + Fu, (3-8)
onde F}, é a carga devido ao cantilever e F,q é a forca de adesao entre ponta e
superficie. F,q é obtida através das curvas F-D.

Variagdes topograficas da amostra, como um degrau ou um vale, também
alteram a posicao de V no detetor diretamente. Ao contrario do atrito, no
movimento relativo entre as duas superficies, essas varia¢oes de topografia
independem da direcao de varredura. Para eliminar esse efeito, é preciso
calcular um mapa de fric¢do, subtraindo as imagens dos canais de ida e volta

da forca lateral. Isto é, para se calcular o mapa, precisamos fazer:

VLmapa _ ;(VLida . Lvolta)’ (3_9)
onde novamente V; denota a deflexdo pela torcao do cantiléver e os indices
superiores indicam o canal de onde a imagem foi extraida.

A Figura 3.8 exibe um esquema de como os mapas de fricgao sao obtidos.
A ponta varre uma superficie contendo dois materiais, aqui chamados de 1 e 2,
da esquerda para a direita, no canal de ida. Uma primeira tor¢ao no cantiléver
é registrada pela mudanca de material, indicando diferentes coeficientes de
atrito. Este segundo material ndo altera o registro topografico medido. Ao
subir um degrau, a ponta sofre outra torcao, e outra de igual proporcao com
sentido inverso ao descer o degrau. Na varredura de volta, nota-se que as torgoes
pela topografia da amostra seguem o mesmo registro no PSPD, enquanto a
tor¢ao pelo Material 2 continua oposta ao sentido de varredura da ponta. A
subtragao dos canais ida e volta, portanto, eliminam a influéncia da topografia
e o resultado é dado em funcao apenas dos dois materiais componentes da

amostra analisada [55].
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Figura 3.8: Esquema das torgoes do cantiléver num LFM. (a) Torgao sofrida
pelo cantiléver devido a materiais diferentes e variagoes topograficas da amos-
tra; (b) Canal de topografia; (¢) Canal ida da deflexao lateral; (d) canal volta

da deflexdo lateral. Imagem adaptada da Referéncia [55]

3.2.2
Curvas de Forca-Distancia

As curvas F-D medem a deflexdo do cantiléver em funcao do desloca-
mento na direcao Z da ceramica piezoelétrica. Essas curvas sao divididas em
aproximagao e retracdo da ponta na superficie. O processo é mostrado na
Figura 3.9 Inicialmente, a ponta esta distante da superficie, de modo que a de-
flexdo do cantiléver é nula (Ponto A). Ao ser aproximada, o gradiente de forca
%—5 ¢é alterado, e quando este se torna maior que a constante elastica k,, do can-
tiléver, a ponta entra abruptamente em contato com a superficie (Ponto B). A
ceramica continua se movendo, aproximando ponta e superficie, de modo que
a forca de interagao seja do tipo repulsiva, e a carga continua a aumentar, até
chegar a um limite de aproximagao (Ponto C). A partir deste ponto, comega
a retragdo da ponta, e a adesao entre ponta e superficie causa uma deflexao
negativa do cantiléver, até que este se solte da superficie, e a deflexdo volte a

ser nula (Ponto D).
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Figura 3.9: Ilustracao da aproximacao e retragao do cantiléver na amostra,
formando uma curva de forca-distancia. A direita, a deflexdo do cantiléver nos
pontos A (longe da superficie), B (snap to contact), C (limite da aproximagao)

e D (deflex@o pela adesao) é demonstrada. Adaptado da Referéncia [55]

Com as curvas F-D podemos obter a sensibilidade S, mencionada na eq.
(3-3), medida na inclinagao da curva F-D. Como o valor registrado no PSPD ¢é
dado em volts, multiplicando-o por S, e pela constante k,, temos entao a forga
F}, devido ao cantiléver. Ademais, a forca de adesao F,q entre ponta e superficie
¢é extraida na curva de retragao. Ela é calculada multiplicando a distancia d

mostrada na Figura 3.9 pela constante elastica do cantiléver.

Foq = k,d. (3-10)
Portanto, com curvas F-D temos a forca normal F;, total, descrita na eq.

(3-8), aplicada durante uma varredura do LFM.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1613395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1613395/CA

4
Caracterizacao dos materiais

Neste capitulo apresentaremos a caracterizacao dos materiais analisados.
Serao exibidas as superficies dos materiais, identificando nimero de camadas,
residuos da sintese, estado de oxidacao e, para o caso da mica, uma anélise
sobre bolhas na superficie. Medidas de atrito em relacao a rugosidade e forga
de adesao do grafeno serao mostradas, assim como em fun¢do do nimero de

camadas.

4.1
Metodologia

As amostras foram obtidas de acordo com os métodos descritos no
Capitulo 3. No caso do grafeno, apds a obtengao das amostras, regioes de
interesse contendo uma ou poucas camadas foram observadas num microscopio
Otico, e apods a identificagao das regioes, foi feito espectroscopia Raman para
ajudar a identificar o nimero de camadas, assim como determinar a qualidade
do grafeno. No caso dos TMDs, além da identificacao de regides de interesse por
microscopia Otica, também foram feitos espectros de fotoluminescéncia para
identificar camadas dos materiais. Para a mica, nenhuma das espectroscopias
foi feita.

Tendo as regioes de interesse identificadas por microscopia 6tica, as
amostras sao entao imageadas por AFM, operado no modo contato. Por ter
uma grande variagao de tamanho de folhas e regioes de interesse para cada
uma das amostras, ndo ha um padrao nos tamanhos de varreduras feitos.
Apenas tentou-se obter boas imagens das regioes. Medidas de rugosidade foram
estimadas em areas de 1,0 pm x 1,0 pm. J& os mapas de fricgdo em resolugao
de rede sao feitos com imagens de area de 5,0nm x 5,0nm, com o auxilio de
um sistema para filtracdo de ruido mecanico.

Para a medida de altura entre camadas, ou entre substrato e camada,
um plano foi tragado ao longo de uma regiao de interesse, fungoes gaussianas
foram ajustadas a histogramas de distribuicao de alturas. A diferenca entre os
picos das gaussianas ¢ a diferenca de altura entre camadas.

Uma anélise de bolhas presentes nas superficies de mica esfoliada foi

feita usando o software de processamento de imagem FIJI [56]. Imagens de
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fricgdo nos canais ida e volta foram aliadas usando o plugin StackReg [57].
Particulas pequenas foram segmentadas automaticamente usando o método
de Otsu [58], enquanto particulas maiores presentes em camadas mais finas
foram segmentadas arbitrariamente. Apos a segmentacao, foi feito um processo
de erosdo (remover pixeis nas bordas das particulas selecionadas), e, para a
analise, particulas nas bordas das imagens foram excluidas, uma vez que podem

fornecer resultados incompletos.

4.2
Resultados

4.2.1
Grafeno

A Figura 4.1a mostra uma folha de grafeno esfoliada depositada em SiOs,
exibindo varias camadas de grafeno (denominadas NLG, onde N é a quantidade
de camadas), assim como uma grande regiao de grafite. A monocamada pode
ser identificada pelo contraste, sendo este muito parecido com o do substrato.
Quanto maior o numero de camadas, mais opaco é o contraste. A Figura 4.1b

mostra uma imagem de topografia da mesma regiao obtida por AFM.

Figura 4.1: (a) Micrografia ética de regiao contendo mono e multicamada de

grafeno; (b) Topografia obtida por AFM da mesma regiao de itneresse.

A Figura 4.2 mostra espectros Raman para uma, duas e trés camadas
de grafeno. Picos caracteristicos nas bandas G e 2D sao identificados em
Aw ~ 1580cm™t e Aw ~ 2700 cm™ !, respectivamente. E possivel notar que o
pico 2D se torna mais largo e menos intenso com o aumento do ntmero de

camadas, enquanto o pico G ganha intensidade.
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Figura 4.2: Espectros Raman para mono, bi e tricamada de grafeno.

A quantificacao da variacao de altura é exibida na Figura 4.3. Na Figura
4.3a uma amostra com quatro camadas de grafeno em sequéncia é mostrada. Na
Figura 4.3b, um histograma com distribuicoes de altura, de onde sao extraidas
as alturas entre camadas. A altura entre o substrato e uma monocamada é
medida em Ah ~ 1,0nm, enquanto para as camadas adjacentes é estimada
em Ah ~ 0,5nm. A altura em funcao do intervalo entre camadas é vista na
Figura 4.3c. Nota-se que entre quatro e cinco camadas, a altura entre essas
passa a ser equivalente a altura entre camadas de grafite, em Ah = 0,335 nm,

enfatizada pela linha pontilhada no grafico.
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Figura 4.3: (a) Topografia feita em AFM mostrando diferentes camadas de
grafeno; (b) Histograma com distribui¢ao de alturas; (¢) Altura em fungao do
intervalo entre camadas. Linha pontilhada representa a altura entre camadas

de grafite.

Uma medida de atrito em funcdo do nimero de camadas de grafeno é
vista na Figura 4.4. Pode-se notar claramente uma tendéncia da diminuicao

do atrito com o aumento do nimero de camadas.
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Figura 4.4: Atrito medido em func¢ao do niimero de camadas.

Parametros como rugosidade e adesao podem ter influéncia na medida de
atrito. Imagens topogréaficas em trés dimensoes para uma, duas e trés camadas
de grafeno, assim como para o substrato de SiOs, sdo mostradas na Figura
4.5a, a partir das quais se extraem as rugosidades das amostras, mostrada na
Figura 4.5b. Uma associacao entre rugosidade e atrito ¢ exibida na Figura
4.5c para diferentes camadas de atrito. Percebe-se um comportamento inverso
entre eles, com a rugosidade crescendo com o niimero de camadas, enquanto a

friccao decresce. As linhas sélidas sao apenas guias para os olhos.

Figura 4.5: Topografia em 3D para (a) SiO,, (b) 1LG, (c) 2LG e (d) 3LG; (e)
Rugosidade para os mesmos materiais; (f) Relagdo entre rugosidade e fricgao

para diferentes camadas de grafeno.
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Método similar para a adesao é feita em sequéncia. Na Figura 4.6a,
mostramos uma tipica curva FD para uma camada de grafeno. A adesao em
funcao do nuimero de camadas é mostrada na Figura 4.6b, e uma correlagao
enter adesao e friccao é exibida na Figura 4.6c. Novamente, as linhas soélidas
sao apenas guias para os olhos. Percebe-se que a adesao ¢ similar entre as

camadas, praticamente indistinguivel dentro do erro estatistico.

Figura 4.6: (a) Curva FD para 1LG; (b) Forca de adesdo em funcao para
diferentes camadas de grafeno; (c) Correlagdo entre adesdo e friccdo para

diferentes camadas de grafeno.

Uma comparagao entre mono e tricamada de grafeno é mostrada em
imagens forca lateral em resolucao de rede, nas Figuras 4.7a e b, enquanto as
Figuras 4.7c e d mostram loops de friccao nessa escala. Vé-se uma maior area
nos loops da monocamada, associada a dissipacao de energia. A deformacao
da amostra também pode ser estimada, ao menos de forma qualitativa, pelos
loops. A inclinacao destes é associada a deformacao fora do plano na folha
de grafeno. Pode-se perceber que a inclinagao é maior para a monocamada,

indicando maior deformacao desta.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1613395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1613395/CA

Capitulo 4. Caracterizacdo dos materiais 48

Figura 4.7: (a) e (c) Imagens em resolugao de rede para mono (a) e tricamada

(c) de grafeno; (b) e (d) respectivos loops de friccao.

Como visto no Capitulo 2, a constante efetiva de contato k.g ¢ um
importante parametro para a friccdo em escala nanométrica. Medidas de keg
em funcdo da forca normal para diferentes camadas é mostrada na Figura
4.8. Nota-se que a constante nao varia com a forca, e é igual dentro do erro
estatistico para as diferentes camadas. Sendo assim, o valor médio foi estimado
em keg = 12+ 5Nm™'.
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Figura 4.8: keg em fungao da forca normal para 1LG, 2LG e 3LG.

4.2.2
TMDs

Cristais de MoSy e WS crescidos por CVD costumam apresentar uma
forma triangular. Em alguns casos, ha fusao de cristais formando estruturas
policristalinas, com diferentes formatos. Na Figura 4.9a, podemos ver uma es-
trutura de MoS, em forma de estrela. A drea destacada pelo quadrado é mos-
trada na Figura 4.9b. Percebe-se que o interior da estrutura contém pequenas
particulas, provavelmente residuos dos materiais usados no crescimento. A Fi-
gura 4.9c mostra um cristal triangular de WS,, e, igualmente, a area destacada
¢ mostrada na Figura 4.9d, contendo residuos do processo de crescimento. Em
ambas amostras nota-se também uma barreira entre a superficie do TMD e o
substrato de SiO,.
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Figura 4.9: (a) Estrutura de MoS; em forma de estrela; (b) Ampliacdo da drea
destacada no quadrado, exibindo residuos do crescimento; (c) Cristal triangular

de WSy; (d) Ampliacao da drea destacada pelo quadrado.

A Figura 4.10 mostra espectros Raman e de fotoluminescéncia para
monocamadas de MoSy e WS,. Nos espectros Raman, vemos as bandas
Ej, =382cm ™" e Ajy = 404cm ™" para o MoS,, com larguras Aw = 5,0cm™" e
Aw = 8,3cm ™", respectivamente. J& para o WS,, encontramos Fj, = 356 cm ™
e Ay, = 418cm™, com larguras Aw = 6,2cm™ e Aw = 4,5cm™ . J4 nos
espectros PL. vemos picos em energias de AE = 1,84 4+0,04eV e AE =

1,95 £ 0,03 eV para MoS; e WS,, respectivamente.
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Figura 4.10: (a) Espectro Raman para MoSs; (b) Espectro PL para MoSs; (c)
Espectro Raman para WSs; (d) Espectro PL para WS,.

Uma ampliacdo numa interface entre o substrato de SiOy e uma mono-
camada de MoS, é mostrada na Figura 4.11a. A linha de perfil é exibida na
Figura 4.11b. A altura entre o substrato e uma monocamada de MoS,, assim
com a altura da barreira, é estimada pela Figura 4.11b. Temos que o cristal esta

a uma altura de Ah ~ 1,1 nm, e a barreira possui uma altura de Ah ~ 2,3 nm.

Figura 4.11: (a) Topografia da interface entre SiOs e cristal de MoSs; (b) Linha
de perfil demarcada na imagem topografica, medindo alturas entre cristal e

substrato e da barreira entre eles.

Comparagao entre topografia e mapas de friccao é mostrada na Figura...
As Figuras 4.12a e 4.12b mostram respectivamente topografia e mapa de fric¢ao
de um cristal triangular de MoS,, enquanto as Figuras 4.12¢ e 4.12d mostram

o mesmo para um cristal de WS,. Em ambos casos percebe-se que os residuos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1613395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1613395/CA

Capitulo 4. Caracterizacdo dos materiais 52

possuem um contraste mais claro que o monocamada do cristal, indicando um

maior coeficiente de atrito.

Figura 4.12: (a) e (c¢) Topografia para cristais de MoSs e WS, respectivamente;

(b) e (d) Mapas de fric¢ao para os mesmos.

Imagens de friccao em resolucao de rede para ambos materiais sao
mostrados nas Figuras 4.13, para MoS, (Fig. 4.13a) e WS, (Fig. 4.13c).
Perfis stick-slip de ambos sao mostrados nas Figuras 4.13b e 4.13d. Ao
contrario do grafeno, nao vemos inclinacao notavel no perfil de forca lateral
por deslocamento. Ademais, o perfil para o WS, exibe uma area maior entre

curvas de ida e volta, indicando maior dissipacao de energia.
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Figura 4.13: (a) e (c) Imagens de resolugdo de rede para MoS; e WSy,
respectivamente. (b) e (d) Perfis stick-slip de forga lateral em fungao do
deslocamento da ponta para ambos. For¢a normal de 120 nN utilizada em

ambas as medidas.

4.2.3
Mica

4.2.3.1
Muitas camadas

A Figura 4.14 mostra imagens topografica de folhas de mica em mul-
ticamadas, assim como medidas de altura entre substrato e a superficie de
interesse. Vemos que as folhas apresentam bolhas em suas superficies. A for-
macao de bolhas parece ocorrer mesmo em multicamadas de mica, com alturas

superiores a 30 nm (algo em torno de 30 camadas).
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Figura 4.14: (a) Folha multicamadas de mica; (b) Linha de perfil mostrada
em (a); (¢) Outro exemplo de folhas multicamadas apresentando bolhas na

superficie; (d) Linha de perfil mostrada na imagem (c).

Na Figura 4.15a, vemos a mesma topografia da da Figura 4.14c, com
o quadrado destacado amplificado na Figura 4.15b, mostrando duas bolhas
maiores. A Figura 4.15¢ mostra bolhas menores ao redor da regidao mapeada
na Figura 4.15b.
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Figura 4.15: (a) Folha de mica exibindo bolhas na superficie; (b) Area desta-

cada em (a); Bolhas menores na superficie em regiao ao redor das bolhas em

(b).

Uma andlise dessas bolhas foi feita com o uso do software F1JI [56], com o
uso de segmentacao pelo histograma de valores de cinza da imagem. A imagem
topogréafica em escala de cinza é mostrada na Figura 4.16a, e o resultado da

segmentacao ¢ exibido na Figura 4.16b.

Figura 4.16: (a) Exemplo de topografia em escala de cinza; (b) Resultado de

segmentacao pelo método de Otsu.

A Figura 4.17 mostra histogramas de distribui¢cbes de area, perime-
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tro e altura das particulas. A andlise foi feita para varias forcas normais
diferentes. A altura média foi de h = 1,88 4+0,25nm, a area média foi
S = (5,5+0,2) x 1072 pm?, e um perimetro de 0,88 4 0,18 pm.

Figura 4.17: Distribuicao de perimetros (a), area (b) e altura(c) das particulas

para uma dada for¢a normal.

A Figura 4.18 mostra um grafico da altura medidas para cada particula
em funcao da area das mesmas. Percebe-se uma correlagdo em que quanto
maior a area, maior a altura de cada. A linha vermelha mostra uma funcao
linear ajustada aos dados. Os ajustes para cada for¢a normal tem um coeficiente
de determinagao médio de R? = 0,69 + 0,01.
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Figura 4.18: Correlagao entre altura e area das particulas segmentadas. Linha

vermelha é um ajuste linear. R? = 0,69

Um mapa de friccao segmentado é exibido na Figura 4.19a. Quanto mais
alto o contraste, maior a friccio medida. Percebe-se que as bolhas exibem um
coeficiente de friccdo menor do que a superficie de mica. O histograma do mapa

¢ mostrado na Figura 4.19b, contendo claramente dois modos.

Figura 4.19: (a) Mapa de fricgdo de mica e bolhas na superficie; (b) Histograma

do mapa mostrando dois modos.

Um gréfico de friccao em funcao da for¢ca normal é exibido na Figura 4.20.
E possivel ver que as bolhas seguem o mesmo comportamento da superficie
de mica. Como ¢é visto na Figura 4.19a as bolhas tem um contraste menor,
atribuimos o modo de menor média no histograma exemplificado na Figura

4.19b as bolhas, e o modo de maior média a superficie de mica.
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Figura 4.20: Grafico de friccdo em funcdo da forca normal para bolhas e

superficie de mica.

4.2.3.2
Poucas camadas

Bolhas também aparecem nas camadas mais finas da mica. Na Figura
4.21a vemos uma imagem de topografia com uma possivel monocamada
apresentando bolhas. Nota-se que as bolhas sao mais dispersas do que as vistas
em multicamadas, além de parecerem mais alongadas. A Figura 4.21 apresenta
a linha de perfil mostrada na imagem de topografia. A altura entre as camadas

foi medida na ordem de Ah ~ 2,5nm.
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Figura 4.21: (a) Topografia para uma monocamada e poucas camadas adja-

centes; (b) Linha de perfil destacada na imagem de topografia.

Uma andlise similar a das bolhas em multicamadas foi feita. A altura
média dessas bolhas é dada por h = 21,6 & 4,2nm, a drea S = 0,11 £ 0,06 pm?
e o perimetro 1,24 + 0,42 pm. A Figura 4.22 mostra a altura das bolhas em
funcdo da &area delas. Nota-se uma menor correlacdo nesse caso. A linha
vermelha é um ajuste linear aos dados. O coeficiente de determinagao ¢ dado

por R? = 0,59, menor do que o caso das bolhas em multicamada.

Figura 4.22: Altura das bolhas em poucas camadas em funcao da area de cada

uma. Linha vermelha é um ajuste linear aos dados. R? = 0, 59

O mapa de friccao é mostrado na Figura 4.23a. Percebe-se que as bolhas
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em camadas mais finas exibem contraste mais claro, indicando maior atrito.
Esse contraste vai se desfazendo a medida em que o ntimero de camadas vai
aumentando. Medidas de altura entre camadas indicam que o contraste das
bolhas ¢é indistinguivel das bolhas a partir da quinta camada. A Figura 4.23b

mostra a segmentacao das bolhas a partir do mapa de fric¢ao.

Figura 4.23: (a) Mapa de friccdo de poucas camadas de mica; (b) Resultado

da segmentacao em funcao da intensidade dos pixels.

Como confirmagdao de que as bolhas possuem um maior coeficiente de
atrito, a Figura 4.24a mostra um histograma de uma area da superficie de mica,
sem bolhas, enquanto a Figura 4.24b mostra um histograma da distribuicao
da forga lateral média para cada particula segmentada, ambos dados em V. A
média da area sem bolhas é f;, = 0,39 £+ 0,03 V, enquanto cada valor mostrado
no histograma das bolhas ja supera esse resultado obtido para area contendo

apenas mica.

Figura 4.24: (a) Histograma de forga lateral para uma &rea na monocamada

de mica sem bolhas; (b) Forca lateral média para cada particula segmentada.

Tentamos estabelecer uma correlacao entre forga lateral e area das

particulas, como visto no grafico da Figura 4.25, com a forga lateral média de
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Figura 4.25: Forca lateral média em funcao da area das bolhas.

cada particula segmentada em fun¢ao da area estimada de cada uma. Porém,

os dados mostram-se dispersos, sem nenhuma correlagao aparente.

4.3
Discussao

4.3.1
Grafeno

A Figura 4.1 mostra uma micrografia otica e sua colocalizacao por AFM.
O grafeno é notoriamente um material transparente, com uma transmitancia de
luz de cerca de~ 98%, diminuindo com o nimero de camadas [6]. As camadas
de grafeno sao identificadas com o uso de microscopia 6tica. Para ajudar na
identificagdo, espectros Raman sao feitos, como mostrado na Figura 4.2. O
espectro mostra uma amostra com poucos defeitos, tipico de uma amostra
esfoliada, exibindo as bandas G e 2D. O pico 2D (Aw ~ 2700 cm™!) é usado
para identificacdo de camadas. Na monocamada, o pico é mais intenso e
com menor largura. Com o aumento do nimero de camadas, o pico perde
intensidade, além de ficar mais largo. J4 numa bicamada de grafeno, o pico
2D é composto por quatro outros picos sobrepostos [59].

A altura entre as camadas é medida e exibida na Figura 4.3. Nota-se

que a altura entre camadas de grafite é atingida por volta da quarta camada


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1613395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1613395/CA

Capitulo 4. Caracterizacdo dos materiais 62

de grafeno. Essa irregularidade na altura pode estar associada a presenca
de camadas de agua entre o substrato e a folha de grafeno, assim como
entre as camadas de grafeno [60]. Por isso faz-se necessario a combinagao de
instrumentos como AFM, Raman e microscopia Otica para a determinacao do
numero de camadas.

A Figura 4.4 mostra a tendéncia da diminui¢ao do atrito com o aumento
do niimero de camadas de grafeno, resultado este bem reportado na literatura
[16, 17, 22]. Entretanto, ha diferentes explicagoes para tal fendmeno. T. Filleter
e colaboradores compararam amostras de grafeno epitaxial de uma e duas
camadas, atribuindo a diferenca entre elas pelo acoplamento elétron-fonon,
no qual durante o deslizamento da ponta pela superficie, ha transferéncia de
energia através de vibragdes para a rede do grafeno. A movimentagao da rede
seria entdo amortecida pela criacdo de estados eletronicos pelo acoplamento
e-f, o qual é muito maior para uma monocamada [16]. O resultado mais aceito
na literatura, porém, é do trabalho de Ch. Lee e colaboradores, o qual atribui
a diferenca entre as camadas devido as deformagoes fora do plano sofridas
pela rede do grafeno ao deslizar a ponta do microscopio, efeito conhecido como
puckering. Este efeito estd ligado a interacao da superficie de grafeno com
o substrato, e ligagoes mais fracas, como caso de uma monocamada com o
substrato, tendem a ter maior deformagao [17]. Um modo de se medir tal efeito
de puckering é com o uso de mapas de fricgdo em resolugao de rede, verificando
os perfil stick-slip. Quando a deformacao ocorre, os perfis de forca lateral
costumam apresentar uma inclinacao, e quanto maior a inclinagao, maior a
deformacao. Isto é verificado na Figura 4.7, com uma maior inclinagao no perfil
de forga lateral para a monocamada do que para trés camadas. Vale ressaltar
também que a presenca de agua entre camadas mencionadas anteriormente
pode contribuir de alguma forma para a dissipagao de energia no grafeno.

Contrario ao resultado de Z. Ye e colaboradores, o resultado da Figura
4.5 mostra uma nao correlagao entre rugosidade e atrito medido em func¢ao do
numero de camadas. No estudo citado, a rugosidade das camadas diminui com
o aumento do nimero de camadas, resultando em menor corrugagoes topo-
graficas, resultando numa menor area de contato diminuindo o atrito. Porém,
para substratos suficientemente lisos (~ 0,1 nm, as simula¢oes mostram que
h& um aumento do ntimero de a&tomos em contato quanto menor for a camada,
aumentando o atrito, tendo as trés camadas rugosidade comparavel. Note-se
que nosso resultado para o substrato de SiO, da uma rugosidade de ~ 0,14 nm,
de ordem comparavel ao estudo [22]. Ademais, em estudo comparando grafeno
esfoliado com MoS, esfoliado, M. Vasirisereshk e colaboradores nao encontram

relacdo entre a rugosidade das amostras e a diferenga no comportamento da
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forca de atrito medida, uma vez que a rugosidade de ambas sao praticamente
iguais, porém com o grafeno apresentando menor atrito [61].

A Figura 4.6 mostra uma comparacao entre a forca de adesado atrito
medido para diferentes camadas de grafeno. O resultado para as forcas de
adesao é contraintuitivo, uma vez que é esperado que uma monocamada
tenha maior adesdao com a ponta pela interacdo com a camada debaixo,
no caso o substrato, ser menor do que a mesma interacdo para as demais
camadas. A diferenca no resultado pode ser devido a desgaste da ponta durante
as varreduras, causando um maior raio e aumentando a area de contato.
Entretanto, a nao correlagao do atrito com a adesao tem embasamento com a
literatura. Z. Chen e colaboradores nao estabelecem correlagao entre os dois ao
estudé-los em bordas de interface entre camadas de grafeno [62]. Igualmente,
em estudo supracitado de M. Vasirisereshk, mostra tendencias opostas da
adesao e friccao em grafeno, MoS; e MoS, depoistado em grafeno [61].

A rigidez do contato kg, calculado por perfis de forca lateral em sitck-
slip, como na Figura 4.8 é indistinguivel entre as camadas de grafeno. Como
este parametro esta associado as propriedades elasticas dos materiais, nossos
resultados sugerem que a elasticidade dentro-do-plano é razoavelmente a
mesma para as diferentes camadas de grafeno. Tal resultado estda de acordo
com estudos prévios na literatura, os quais mediram propriedades elasticas em
grafeno com uma, duas e trés camadas. O resultado de Lee e colaboradores
[63] mostra que, embora uma bicamada de grafeno precise de forgas maiores
para ter a mesma deformacao que uma monocamada, o modulo elastico das

trés camadas é o mesmo dentro da faixa de erro do experimento.

4.3.2
TMDs

Cristais de TMD crescidos por CVD costumam apresentar uma forma
triangular. Na Figura 4.9a, vemos um cristal em forma de estrela com seis
pontas, o que pode ocorrer pela fusao de dois niicleos de crescimento, formando
estruturas de diferentes tipos, formando fronteira de graos [64, 65]. As Figuras
4.9b e d mostram uma amplificagdo dos cristais, exibindo pequenas estruturas
na superficie, podendo ser ou pequenas camadas de MoS, e WS,, ou residuoes
de MoO3 e WO3. Os espectros Raman mostrados em 4.10a e ¢ estao de
acordo com valores tipicos de monocamadas para MoS; e WS, encontrados
na literatura, assim como os espectros PL [50, 66]. A altura medida na
Figura 4.11 em Ah ~ 1,0nm é um pouco maior do que o comumente
reportado na literatura, em torno de Ah ~ 0,7nm [50]. Acreditamos que

essa diferenca se dé pela dificuldade de tratamento das imagens. Devido ao
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material acumulado na borda dos cristais, nao foi possivel fazer o método
do histograma mencionado na secao 4.1, pois os picos nas distribuigcoes de
alturas ficavam indistinguiveis. Foi feito entao um tratamento de planificacao
geral da imagem, subtraindo cada pixel por um polinomio de segunda ordem.
A hipodtese de que os cristais sdo de fato monocamadas é corroborada pelos
espectros Raman e PL. O material acumulado nas bordas dos cristais, como
vistos nas imagens de topografia se devem a oxidacao e adsor¢ao de moléculas
orgénicas contaminantes pela exposigdo ao ar [67]. A exposigao prolongada ao
ar provoca uma diminui¢do na quantidade de enxofre na rede dos cristais [67],
sendo substituidos por dtomos de oxigénio [68]. J. C. Kotsakidis e colaboradores
mostra que esse processo de oxidacao é intensificado pela incidéncia de luz nos
materiais [69].

Na Figura 4.12 vemos uma comparagao das topografias dos TMDs
com os mapas de friccao. Os objetos espalhados nas superficies dos cristais
apresentam um contraste mais claro nos mapas de friccao, indicando maior
atrito. Considerando que a friccao em TMDs pode ter a mesma dependéncia
com camadas que o grafeno, isto ¢, diminuindo com o aumento de camadas
[17], este resultado indica que tais objetos sao, na verdade, residuos dos éxidos
usados no crescimento. Entretanto, a forma triangular vista na Figura 4.12d
sugere se tratar de outras camadas de TMDs.

Dos perfis stick-slip de forca lateral exibidos em 4.13b e d nao mostra
uma inclinacao clara de f;, com o deslocamento, sugerindo que ha pouca
deformagdo nos materiais. Percebe-se que o loop de friccdo para o WS, é
consideravelmente maior que para o MoSs, resultando em maior dissipacao de
energia e maior coeficiente de atrito. A diferenga nos loops de friccao talvez
possa ser explicada pela orientacao das amostras. Dienwiebel e colabores, assim
como C. M. Almeida e colabores mostram uma dependéncia do atrito em grafite
e grafeno, respectivamente, com a orientacao relativa entre ponta e superficie,
particularmente com maior dissipacao de energia ao longo da direcao armchair
[24, 70]. Em nosso caso, ambas medidas foram feitas em diferentes orientagoes,
o que compromete o resultado e, infelizmente, por problemas operacionais, nao

foi possivel variar a orientacdo das amostras?.

IPara medir o atrito em funcéo da orientacdo da amostra, temos de mudar a posicdo
da amostra na cerdmica piezoelétrica do microscépio. Os loops de friccao em stick-slip sdo
obtidos apenas com o modelo MultiMode (Bruker). Devido & calibracdo antiga feita no
AFM, os parafusos nunca voltaram & sua posicao original, de modo que a area de varredura
é limitada, ndo percorrendo toda area da ceramica piezoelétrica e, ao mudar a amostra de
orientagao, o local dos tridngulos ndo eram mais alcancaveis pela ponta.
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43.3
Mica

Fica claro pelas Figuras 4.15 e 4.21 que ha presenca de bolhas na
superficie da mica esfoliada. A formagdo destas é discutida por D. Hull,
atribuindo-a a defeitos mecanicos microscopicos causados pela clivagem da
superficie. Segundo o autor, as bolhas se formam por defeitos nao restaurados,
o que causaria um preenchimento de ar na area deformada, gerando bolhas sob
a superficie de mica [71]. Em estudo recente, D. A. Sanchez e colaboradores
investigam a formacdo de bolhas em materiais atomicamente finos como
grafeno e MoS, transferidos para diferentes substratos, tanto em processo de
esfoliacdo como em sinteses por CVD. Tal estudo observa o comportamento de
bolhas na superficie dos materiais ao longo de trés meses, notando uma deflagao
de 20% a 30% em tamanho e 4rea com o passar do tempo, sugerindo que o
conteudo destas é liquido, provavelmente camadas de dgua [72]. Corroborando
com a hipétese da presenca de liquido dentro das bolhas, P. Cao e colaboradores
notam uma diminuicdo na densidade de formacdo de bolhas em grafeno
esfoliado em ambientes com menor umidade relativa do ar [73]; e F. Pizzochero
e colaboradores mostram superficies de heteroestruturas 2D sem bolhas com
transferéncias feitas em temperaturas superiores a 7' > 110°C [74].

Por nossas medidas, é facil perceber uma mudanca de comportamento das
bolhas de acordo com a espessura, ou a quantidade de camadas, na superficie
de mica. Em poucas camadas, as bolhas mostram-se maiores e mais alongadas,
chegando a formas elipticas, como altura maxima em dezenas de nanometros,
enquanto em muitas camadas, as bolhas sdo pequenas, com poucos nanometros
de altura, na ordem de h ~ 2,0nm. A diferenca é também confirmada pela
circularidade, sendo 0,83 40,12 para poucas camadas, e 0,87+ 0,01 em muitas
camadas. Neste parametro, quanto mais préximo de 1,0, mais circular é a
particula. O erro uma ordem de magnitude maior para poucas camadas é
explicado pela alteracao da forma a medida em que a espessura da amostra
aumenta, de modo que as bolhas tornam-se menos elipticas. H4 uma correlagao
levemente superior entre altura das bolhas e a area de cada uma para o caso
de muitas camadas, porém, em ambos os casos, a tendéncia é maior altura
quanto maior a area.

O comportamento tribologico, entretanto, mostra-se bastante distinto
nos dois casos. vale ressaltar que nao hé na literatura, ao menos nao em nosso
conhecimento, qualquer relato sobre medicoes de atrito nessas estruturas for-
madas, independentemente do tipo de material atomicamente fino. Enquanto
em poucas camadas as medidas mostram uma friccdo maior nas bolhas do que

na superficie de mica, para muitas camadas esta tendéncia se inverte, com
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as bolhas tendo menor coeficiente de friccdo do que a superficie de mica. De
fato, ja na Figura 4.23a é possivel ver que as bolhas passam a ter o mesmo
contraste da mica por volta da quinta camada, indicando um coeficiente de
atrito praticamente indistinguivel. Note, por exemplo, que as bolhas da parte
superior da imagem sequer sao segmentadas (Fig. 4.23b), pois este processo
se da pela intensidade dos pixeis. Nossa hipotese é que, de fato, as bolhas
contém liquido, provavelmente camadas de agua numa estrutura tipo gelo, e
ha uma dinamica dessas camadas d’agua entre as camadas de mica. A agua
e, consequentemente, as bolhas, podem terem sido incorporadas na mica pela
longa exposicao da superficie num ambiente de alta umidade como é o nosso
laboratoério, com a umidade relativa do ar em cerca de 60%. Esse contraste
é confirmado na Figura 4.24, em que o atrito numa regiao da superficie de
mica se mediu f;, ~ 0,4V, enquanto o resultado da segmentagdo mostram
forcas laterais médias superiores, com f;, > 0,6 V. O que vemos na Figura
4.23a provavelmente sao bolhas entre camadas de mica cobertas pela camada
superior. A estrutura de agua tipo gelo em camadas de mica em umidades
relativas superiores a 20% foi mostrada por Miranda e colaboradores, com o
uso de microscopia de for¢a atomica por polarizacao e microscopia por geragao
de soma de frequéncias [75]. J&4 S. de Beer e colaboradores mostram que dgua
confinada entre duas camadas de mica podem ser distribuidas em gotas pela
superficie caso haja compressdao das camadas de forma abrupta, como pode
ocorrer no processo de esfoliagdo e transferéncia para o substrato [76]. J& em
muitas camadas, as bolhas apresentam friccao menor que a superficie de mica.
O gréfico de forca lateral por forca normal na Figura 4.20 mostra que ambos
seguem a mesma tendéncia, o que indica que as bolhas nao sao deformadas

durante a varredura da ponta.

4.4
Conclusoes

Neste capitulos exibimos uma breve caracterizacao das superficies ana-
lisadas. Vimos que uma monocamada de grafeno tem uma altura relativa ao
substrato de Ah ~ 1,0nm, o que indica uma provavelmente adosr¢ao de agua
entre as folha e o substrato. Medindo as alturas relativas entre camadas, con-
cluimos que as camadas atingem a distancia interplanar do grafite em cerca
de cinco camadas. O espectro Raman mostra uma superficie limpa com pou-
cos defeitos. O atrito no grafeno varia de acordo com o nimero de camadas,
diminuindo com o aumento do nimero de camadas, o que se deve a deforma-
¢ao fora do plano da superficie de grafeno, aumentando a area de contato e

consequentemente o atrito. Essa deformagao é maior numa monocamada de-
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vido & fraca interagdo com o substrato. Nao obtivemos correlacao entre atrito
e rugosidade das superficies, tampouco entre atrito e adesao ponta-superficie
para diferentes camadas.

Os cristais de TMDs apresentam formas triangulares, e, no caso do
MoSs, foi observada também a formacao de estruturas policristalinas oriundas
da fusdo de dois nucleos de crescimento, resultando em diferentes formas,
como uma estrela de seis pontas. A superficie é oxidada, o que provoca um
acumulo de material nas bordas dos cristais. Outras estruturas sao espalhadas
ao longo da superficie dos cristais, podendo ser residuos do éxido utilizado no
crescimento ou pequenas camadas adicionais. Na medi¢do de atrito, o WS,
mostra uma maior dissipacao de energia, conclamando em maior coeficiente
de atrito.

J& a mica apresenta bolhas em sua superficie, tanto para folhas com
muitas camadas como em folhas de poucas camadas. Essas bolhas provavel-
mente sao formadas por estruturas de agua tipo gelo, confinada entre camadas
da mica. O comportamento tribologico muda de acordo com a espessura da
amostra, sendo as bolhas em poucas camadas apresentando maior atrito que a
superficie de mica. Esta relacdo é invertida a medida em que o niimero de ca-
madas aumentam, nao havendo distin¢ao no atrito medido entre bolhas e mica
em cerca de cinco camadas. Em regides com muitas camadas (/N > 10, onde
N é o niimero de camadas), as bolhas apresentam menor atrito que a mica.
A curva de friccao por for¢a normal em muitas camadas mostra um mesmo

comportamento tanto para bolha quanto para a mica.
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Mecanica de contato em materiais atomicamente finos

Neste capitulo sera abordada a mecéanica de contato em materiais ato-
micamente finos. O estudo é feito medindo o atrito em funcao da for¢a normal
aplicada a superficie. Veremos como dois modelos diferentes sao aplicados, a
mecanica de Johnson-Roberts-Kendall para o grafeno e o MoSs, e a mecéanica
de Derjaguin-Muller-Toporov para o WS, e a mica. Uma hipdtese é estipulada
para tentar entender por qué dois materiais tao similares como os dois TMDs

analisados apresentam uma mecanica diferente.

5.1
Metodologia

Neste capitulo, sao analisadas amostras de grafeno em substratos de SiOs,
obtidas por esfoliagdo mecanica; TMDs crescidos diretamente em substratos
de SiOy por CVD; e folhas de mica mecanicamente esfoliadas em substratos
de SiO,. As regioes de interesse sao identificadas por microscopia ética e entao
levadas ao AFM para realizacdo dos experimentos.

Imagens de friccdo e topografia sdo simultaneamente adquiridas num
AFM MultiMode (Bruker), em varreduras de 300 nm x 300 nm, com velocidade
de v = 1,0pms~!. Pontas triangulares de SizN,, modelo DNP-10(Bruker),
cantiléver A, com k, = 04+0,1Nm™ e k, = 86 £4Nm™, raio nominal
R = 20nm foram utilizadas. As constantes foram calculadas de acordo com
parametros geométricos dos cantilévers. A direcao de varredura foi mantida
perpendicular ao eixo principal do cantiléver.

A variacao de forca aplicada se da pela variagdo do setpoint no micros-
copio. Todas as medidas foram feitas em temperatura ambiente, T ~ 25°C,
e umidade relativa de RH ~ 60%. Os dados experimentais foram ajustados
de acordo com as equagoes (2-12) e (2-11), em dois métodos diferentes: pri-
meiro usando apenas o coeficiente de atrito nao linear i como parametro livre,
fixando a forca de adesao F,q de acordo com o resultado experimental. O se-
gundo ajuste é feito com ambos fi e F,q como parametros livres. Os ajustes

foram feitos usando o software comercial Matlab [77], usando a fungao nlinfit

7).
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5.2
Resultados

A Figura 5.1a mostra a curva de friccdo por for¢a normal aplicada para
os quatro diferentes materiais em andlise, grafeno (circulos pretos), MoS,
(losangos azuis), WS, (quadrados vermelhos) e mica (tridngulos verdes). Nota-
se claramente que a mica possui um coeficiente de atrito muito maior que os
demais materiais. Para melhor andlise, separamos as curvas f7, X I}, sem a mica,
mostrado na Figura 5.1b. E possivel notar que o WS,, além de apresentar
maior friccdo que o grafeno e o MoS,, tem um aumento mais ingreme com
o aumento da forca normal, o que faz com que seus dados sejam melhores
ajustados por modelos diferentes. As linhas sélidas na Figura representam
o ajuste pelo modelo JKR, via eq. (2-12), e as linhas pontilhadas o ajuste
pelo modelo DMT, por meio da eq. (2-11). Em ambos casos, foram usados o
coeficiente nao linear de atrito i e a forca de adesao F,q como parametros

livres.

Figura 5.1: Curvas das medidas de forca lateral em fun¢ao da forca normal
aplicada pela ponta Fy. (a) Curva para os quatro materiais; (b) Curvas sem a
mica para evidenciar os demais. Linhas solidas mostram o ajuste pelo modelo
JKR, e as linhas pontilhadas pelo modelo DMT.

O resultado dos ajustes, junto de outros parametro, como for¢a de adesao
medida experimentalmente F.q", energia da adesdo Ay, o médulo eldstico E e a
resisténcia ao cisalhamento 7 é mostrado na Tabela 5.1. Os pardmetros Ay e 7
foram calculados a partir das egs. (2-6) e (2-8), e (2-13), respectivamente. Para
o calculo de A~, foi usado o raio R nominal da ponta, de R = 20nm. Para o
célculo de 7, foram usados os médulos elasticos F&r#fere = 1025 4 35 GPa para
o grafeno, EM°S2 = 264 + 13 GPa para o MoS,, EWS2 = 272 + 18 GPa para o
WS, [79], e E™i® = 202 4+ 22 GPa para a mica [80].

Na Tabela 5.2 temos uma comparacao as forcas de adesao medidas expe-

rimentalmente, por curvas forga-distancia, com os resultados dos ajustes para
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| Material Foq (nN) fi (x107® nN'3) Ay (mJ/m?) 7 (MPa) |

Grafeno 20,8 £ 3,9 2,0+ 2,0 21 +41  731+49
MoS,  22,440,5 39+05 237+5 962412
WS,  382+22 93+18 304 4 18 228 + 4
Mica 30,2424 62+ 17 241419 1522+ 42

Tabela 5.1: Parametros obtidos através dos ajustes dos modelos JKR (grafeno
e MoSy) e DMT (WSS, e mica). Foq e i foram usados como pardmetros livres
no ajuste. Energia livre de superficie Ay calculada pela relacdo com a forga
de adesdo. Tensao de cisalhamento calculada com o coeficiente de atrito nao
linear.

y Material Fo° (nN)  FJEXR (nN)  FEMT (nN) \

Grafeno 15,0+1,5 20,8+39 554+123
MoS, 264+0,6 224405 50,7+17,3
WS,  420+15 195+08 382+22
Mica  376+0,3 162428 302+24

Tabela 5.2: Comparacao da forca de adesao medida experimentalmente por
curvas forca-distancia com os resultados dos ajustes.

os dois modelos. A forga de adesdo mais préxima da medida experimentalmente
foi usada como critério para a utilizacdo de um determinado modelo.

Para efeito de comparacao, a Figura 5.2 mostra histogramas de distribui-
cao de forcas laterais para uma dada forca normal para as amostras de MoS,
e WS,. Percebe-se de fato uma maior média para o WSy, com um pico mais

largo.

%10

|:|M082, F\=51nN
25| [ |ws, F =52nN ||

Frequéncia
[47]
|
|

057

A

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Forga lateral (nN)

Figura 5.2: Histograma de forcas laterais para MoS; e WS, em forgas normais

similares.
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Uma vez que a friccdo pode ser influénciada pela rugosidade, esta foi
entdo medida para os quatro diferentes materiais. A Figura 5.3a mostra uma
imagem topografica em 3D do grafeno, enquanto a Figura 5.3 mostra um histo-
grama de distribuicao de alturas da mesma area. As rugosidades quantificadas,
com seus respectivos erros sao mostradas na Figura 5.3c. Percebe-se que o gra-
feno apresenta menor rugosidade e menor variagao, enquanto a rugosidade dos

outros trés materiais sao similares e indistinguiveis dentro do erro.

Figura 5.3: Rugosidade RMS média para os materiais estudados.

5.3
Discussao

5.3.1
Grafeno

No caso do grafeno, a literatura sobre o comportamento da friccao com
a for¢ca normal é um tanto quanto controversa. Um ponto em comum, porém,
se trata da adesao com o substrato e a deformacao sofrida pela folha de
grafeno durante o deslizamento da ponta. Em ensaios microscopicos, com
forcas da ordem de mN, K.-S. Kim e colaboradores compararam trés tipos
de amostras diferentes de grafeno crescidas por CVD diferentes: usando cobre
como catalisador e entao transferindo para um substrato de SiO,; usando
niquel como catalisador e transferindo para SiOs; e grafeno em substrato de
niquel, sem transferéncia. O menor coeficiente de atrito foi medida na amostra
de grafeno em niquel, e o maior na amostra crescida em cobre. A diferenca
entre elas foi atribuida a uma maior adesao do grafeno aos substratos pelo
grafeno crescido em niquel [81].

Igualmente, em estudo publicado por S. Kwon e colaboradores, amostras
de grafeno limpo sdo comparadas como grafeno fluorinado, tendo este tltimo

o atrito aumentado em até seis vezes em comparagao ao primeiro. A diferenca
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¢ atribuida a um aumento na energia de dobramento provocada pela incorpo-
racao de flior na rede do grafeno [82].

Apesar de vasta quantidade de trabalhos publicados, poucos trabalhos
discutem sobre o regime de contato. De fato, ha controvérsias nos resultados
relatados na literatura. Alguns apresentam uma relacao linear do atrito com
a forga normal, como em Filleter e colaboradores [16], os quais mediram para
grafeno epitaxial crescido em carbeto de silicio, com forcas de ordem até
~ 200nN; e Smolyanitsky e colabores [43], em simulagdo computacional por
dindmica browniana, em faixas de forcas menores, em da ordem de ~ 20nN.

Nosso resultado com o ajuste JKR obtendo melhor resultado é corrobo-
rado com o trabalho Z. Deng e colaboradores, os quais também mediram gra-
feno mecanicamente esfoliado em substrato de SiO, [83]. O trabalho da adesao
obtido é razoavelmente similar ao nosso, com A~yP" = 340,00 + 0,60 mJ m~2.
A resisténcia ao cisalhamento é cerca de trés vezes menor do que a calculada
nesta tese, com 72" = 23,6 + 2,3 MPa. Supondo um raio da ponta parecido,
a diferenca principal pode estar nos valores usados para o médulo elastico do
grafeno, onde Deng e colaboradores utilizaram o mesmo médulo do substrato
de SiO,, E5192 = 70 GPa.

Em contrapartida, B.-C. Tran-Khac e colaboradores obtiveram um com-
portamento seguindo o modelo DMT, com uma resisténcia ao cisalhamento de
7K = 50,5 & 1,0 MPa, cerca de 1,4 vezes menor que nosso resultado [41]. As
diferencas entre os resultados se devem, novamente, a diferentes médulos elas-
ticos utilizados, além de condi¢des experimentais diferentes. O experimento no
trabalho citado foi realizado com pontas de diamante, de forma que o contato
ponta-superficie pode ser diferente do observado em nossos experimentos.

Ademais, os valores obtidos para a forca de adesao pelo ajuste DMT aos
dados do grafeno mostram que o modelo JKR se ajusta melhor ao nosso caso.
Com o ajuste pelo modelo DMT, obtemos F,q ~ 55 nN, um valor muito acima
do medido experimentalmente (Tabela 5.2). Vale ressaltar que o modelo JKR é
associado a maiores deformacoes da superficie, tal qual vista no loop de fric¢ao
apresentado na Figura 4.7, no Capitulo 4. De fato, o modelo JKR é utilizado,
por exemplo, em experimentos de nanoindentacao em materiais mais macios,

com menor moédulo eldstico, como polimeros e materiais biologicos [84, 85].

5.3.2
Comparacao entre os TMDs

A Figura 5.1b mostra um diferente comportamento para os dois TMDs,
e uma comparacao no histograma de forcas laterais é mostrada na Figura 5.2.

A amostra de WS, mostra um crescimento mais abrupto com a for¢a normal
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Figura 5.4: Espectro de féonons para monocamadas de MoS, (linhas sélidas
em vermelho) e WS, (linhas pontilhadas em azul). Os picos para o WSy na
densidade de estados sao identificados pelas setas azuis. Figura adaptada da
Referéncia [86].

e, enquanto o MoSs se adequa mais ao modelo JKR, com uma resisténcia ao
cisalhamento de 7 = 96,2 £ 1,2 MPa, o WS, se ajusta ao modelo DMT, com
T = 228 + 4MPa, até 2.4 vezes maior que o valor obtido para o MoS,. O
valor de 7 para o MoS, é razoavelmente similar ao obtido B.-C. Tran-Khac e
colaboradores [41]. Tal resultado ¢ intrigante, uma vez que os dois materiais sao
similares. O espectro de fonons dos dois, por exemplo, sao muito parecidos, com
ambos tendo os mesmos modos de vibracao. Diferengas nesses modos ocorrem
principalmente pela maior massa dos dtomos de W, diminuindo a frequéncia
de vibracao das moléculas. Entretanto, o WS, apresenta em sua curva de
densidade de estados picos acentuados em w ~ 150cm™' e w ~ 350cm™1,
0s quais nao aparecem no espectro de MoSs, como visto na Figura 5.4 [86].
Uma hipotese a ser estudada, portanto, é se durante a varredura da ponta,
este modo pode estar sendo excitado, gerando maior dissipagao de energia,
contribuindo para um maior atrito.

A adesdo ao substrato e a rugosidade também podem ser importantes,
assim como o nivel de tensdo na superficie. A Figura 5.3 mostra que a
rugosidade dos dois materiais ¢ similar, praticamente indistinguivel dentro
do erro estatistico, de modo que este nao é o fator contribuinte para a
diferenca entre os dois. Resultados na literatura mostram que amostras de
TMDs crescidas por CVD em SiO, ficam tensionadas. Ao serem transferidas
para outros substratos, a tensao é relaxada provocando mudancas tanto no gap
de energia como nas ressonancias no espectro Raman [87, 88]. Seguindo esses

passos, a deformagao estimada para o MoSs é de 1,3% [87], e de 0,25% para o
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WS, [88].

Outra hipétese relevante a ser considerada envolve o efeito piezoelétrico.
As estruturas bidimensionais de TMDs podem apresentar piezoeletricidade
intrinseca devido & quebra de simetria de inversdo [89]. Ademais, estudos
recentes tentam correlacionar a friccdo com propriedades elétricas desses
materiais atomicamente finos. F. Lavini e colaboradores mostra que para filmes
policristalinos de MoS,, o atrito é maior para nimeros impares de camadas,
enquanto para nimeros pares o efeito piezoelétrico nao ocorre [90]. J& J. Peng e
colaboradores conseguem uma modulacao no coeficiente de atrito por aplicacao
de campo elétrico em cristais de MoSey [91]; e F. He e colaboradores obtém
uma reducao de ~ 30% no coeficiente de atrito pela aplicacao de um potencial
ao longo do plano para diferentes materiais 2D, como MoS; e h-BN [92]. As
constantes piezoelétricas seguem uma tendéncia com a tabela periddica, sendo
maior para compostos com atomos de Mo em relagdo a W, e também maior a
medida em que se desce a coluna dos calcogenetos na tabela [93]. Sendo assim,
as contantes piezoelétricas dq; e ej; sdo maiores para o MoSs do que para o
WS, [93, 94], 0 que efetivamente significa que é preciso uma maior quantidade
de carga elétrica para deslocar os atomos no MoS,; de uma mesma quantidade.
Nossa hipdtese é que a tnsao aplicada pela ponta provoca uma perturbacao na
rede dos materiais, desformando a superficie, gerando uma polarizacao, a qual
contribui para o potencial e para o mecanismo de fric¢ao.

Ademais, hipoteses como a direcdo de varredura, o efeito puckering ou
mesmo a degradacio das amostras por oxidacdo. E sabido que a orientacéo
cristalografica influéncia na medigdo do atrito em materiais 2D, com a direcao
armchair (AC) provocando maior dissipagao de energia que a diregao zigzag
(ZZ7) [24]. Como discutido anteriormente, infelizmente nao foi possivel variar
a orientacao cristalografica das amostras analisadas. Porém, pelas imagens de
resolucao de rede obtidas para os TMDs, como na Figura 4.13, vemos que
0 MoS, esta mais proximo da direcdo ZZ, enquanto o WSy estd proximo a
direcdo AC. Sendo assim, também ¢é possivel que o efeito de puckering, isto
é, a deformacao do material durante o movimento da ponta, formando uma
onda, seja maior para o WS, devido a orientagdo com a qual foi feita. De fato,
na Figura 4.13d é possivel ver uma leve inclinacao no loop de fricgdo no perfil
stick-slip do WS, e a auséncia do mesmo na Figura 4.13b para o MoS,.

Quanto a degradacao, esta ocorre pela oxidagao das amostras. Uma com-
paragao quanto a propriedades fisicas e morfologicas para ambos estes mate-
riais foi feita por J. Gao e colaboradores, onde notou-se que o WS, sofre uma
deterioracao maior em relagao a oxidagao por exposicao ao ambiente de labora-

torio, tendo uma maior atenuagao nos picos caracteristicos de fotoluminescén-
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cia e uma superficie mais defeituosa [67]. Essa maior degradagao do WS, em
relacdo ao MoS, também pode ser uma razao da diferenca no comportamento

tribolégico entre os dois materiais.

5.3.3
Mica

A Figura 5.1a mostra como a mica se ddiferencia dos outros materiais,
mostrando forgas de atrito até ~ 7 vezes maior que os outros. Apesar de muito
usada em ensaios tribologicos, resultados na literatura sobre a mica em geral
descrevem-na em sua forma volumétrica. J. Hu e colaboradores mostram dados
de friccdo em mica volumétrica seguindo uma dependéncia com a forga normal
de f1 F,i / ?_ 0 que é condizente com o modelo DMT para pontas conicas [95].

A Figura 5.3 mostra a mica com rugosidade similar a dos outros mate-
riais, logo, descartando tal parametro como influente na comparacao entre os
materiais. A. Castellanos-Gomez e colaboradores mostra que poucas camadas
mica suspensas sao suscetiveis a deformagoes pela forca aplicada pela ponta
de um AFM. Foi calculado um médulo elastico £ = 202 + 22 GPa, compativel
com outros materiais atomicamente finos, como MoSy; e WS,. Uma constante
efetiva do contato keg < 2,0 Nm~! para uma bicamada mostra que o material
é facilmente deformavel, o que pode entao contribuir para o alto atrito medido
(80].

Estabelecendo uma relacao entre ji, E e 7, vemos que o fator prepon-
derante para a resisténcia ao cisalhamento estd no coeficiente de atrito nao
linear, uma vez que a mica apresenta o menor modulo elastico entre os mate-

riais analisados, porém a maior resisténcia e coeficiente de atrito.

5.4
Conclusoes

Neste capitulo vimos como a friccao se comporta em funcao da forca
normal aplicada pela ponta do microscopio. Vemos que grafeno e MoS, tiveram
os dados melhores ajustados pelo modelo JKR, enquanto WS, e mica pelo
modelo DMT. No caso do grafeno, ha corroboracao com a literatura mostrando
o mesmo tipo de comportamento, associado a uma maior deformacao da folha
durante o deslizamento da ponta na superficie. Para os TMDs, é intrigante
notar essa diferenca, uma vez que sao materiais similares. Dentre as hipoteses,
podemos ter modos de vibragao fondnicos diferentes e contribuicao para o
potencial deinteracdo devido ao efeito piezoelétrico. A mica, por sua vez,
apresenta o maior atrito entre os materiais, mesmo tendo o menor maédulo

elastico. Comparagoes com a literatura mostram um ajuste também pelo
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modelo DMT, porém para contatos com pontas conicas, além de resultados

mostrarem uma facil deformacao de uma folha atomicamente fina de mica.
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Influéncia da velocidade nas medidas de friccao

Uma vez caracterizada as superficies, estudamos a relagao entre friccao
e velocidade, validando o modelo PTT, em especial para o caso do grafeno.
Veremos como a velocidade influéncia as medidas para o caso de niimeros de
camadas do grafeno, saturando numa dada forca critica F,. em diferentes pontos
para cada camada. Outros parametros para o modelo também sao estimados,
como a barreira de potencial entre ponta e superficie, e a frequéncia de pulos
de um minimo de potencial para outro.

As medidas e analises referentes ao grafeno aqui descritas nos rendeu

uma publicagdo no periédico Scientific Reports [96].

6.1
Grafeno

6.1.1
Metodologia

Amostras de grafeno foram preparadas por esfoliacdo mecanica. Para
auxiliar na identificacao das folhas de grafeno, as amostras foram levadas a
um microscopio 6tico. Quanto ao nimero de camadas, espectroscopia Raman
foi realizada. Os principais picos para identificacao de camadas de grafeno sao
as chamadas bandas G e 2D, as quais ocorrem em comprimentos de onda
tipicos de A ~ 1580 cm™! e A ~ 2700 cm ™! [59).

Imagens de friccao e topografia foram adquiridas simultaneamente num
AFM NanoWizard (JPK Instruments), varrendo uma area de 1,0 pm x 1,0 pm.
Apos estas medidas, imagens em resolucao de rede, numa area de 5,0nm x
5,0 nm foram feitas num AFM MultiMode (Bruker) para obter a orientacao da
amostra e a constante de mola efetiva ke do contato. As pontas usadas foram
do tipo triangular, de SizN4, modelos DNP-10 (Bruker), cantiléver A, com
constantes de mola normal e lateral de k,, = 0,4 £ 0,1N/me k, = 86 £ 4N/m,
respectivamente. As constantes foram calculadas de acordo com pardmetros
geométricos dos cantilévers. A forca normal total utilizada no experimento foi
de Fiy = 110nN. A direcao de varredura foi mantida perpendicular ao eixo

principal do cantiléver.
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A variagao da velocidade foi realizada num limite de 0,4 pm/s a 50 pm/s.
Todas as medidas foram feitas em temperatura ambiente, 7' ~ 25 °C, com uma
umidade relativa de RH ~ 60%. Os dados foram ajustados ao modelo PTT
pela eq. (2-36) com o software Matlab [77], usando a funcao nlinfit, a qual
usa um algoritmo do tipo Levemberg-Marquardt [78], tendo como parametros
livres AVy /KT, F. e Inwy.

Apos as medidas em fungao da velocidade, foram feitas medidas de resso-
nancia de contato, seguindo o método desenvolvido por Killgore e DelRio [97].
As ressonéancias normais e laterais do sistema cantiléver-grafeno foram adquiri-
das simultaneamente com o uso de uma ceramica piezoelétrica, um gerador de
fungoes AFG301 (Tektronix, Inc.) e um amplificador lock-in SR844 (Stanford
Research Systems). A amostra é colocada em cima da cerdmica, a qual é posta
para vibrar com um sinal enviado pelo gerador de fungoes. A amplitude de
excitacao da ceramica ¢ mantida constante, enquanto a frequéncia é variada
entre 25 kHz e 5,0 MHz. Durante a varredura, o amplificador lock-in mede os

sinais de deflexao normal e lateral do cantiléver.

6.1.2
Resultados

Como visto no capitulo anterior, a friccao no grafeno depende do ntimero
de camadas. Nao apenas isso, a velocidade também apresenta influéncia na
medida. A Figura 6.1 mostra o atrito medido para quatro camadas de grafeno
em diferentes velocidades, indicadas pelas setas. H4 uma clara tendéncia de
diminuicao do atrito com o aumento do niimero de camadas, e, a0 aumentar a
velocidade de varredura da ponta, também ha um aumento na friccao medida.
Nota-se também que este aumento na friccdo com a velocidade é mais evidente

numa monocamada de grafeno do que nas camadas seguintes.
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Figura 6.1: Friccao medida para diferentes camadas a diferentes velocidades.

A Figura 6.2 mostra o atrito medido em fungao do logaritmo da veloci-
dade. As curvas ajustadas pela eq. (2-36) sdo mostradas como linhas sélidas,
e os parametros obtidos sdo mostrados na Tabela 6.1 Observa-se um compor-
tamento linear com o logaritmo da velocidade até uma certa parte em que
a friccdo atinge um ponto de saturacao. Este ponto é caracterizado por uma
forca critica F,. A velocidade mostra-se relevante principalmente nas duas pri-
meiras camadas do grafeno, uma vez que a inclinacao da parte linear da curva
¢ mais acentuada que em trés e quatro camadas, além de ser necessario atingir
maiores velocidades (v ~ 30m/s) para se atingir F.. A inclinagdo da curva
para trés e quatro camadas de grafeno é mais suave, e a velocidade para se

atingir F, estd em v ~ 10pms~ 1.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1613395/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1613395/CA

Capitulo 6. Influéncia da velocidade nas medidas de friccdo 80

| Camada AV/ET  F.(uN)  Inv (nm/s) fo (MHz) |

ILG  18+3 1334+0,08 20+1,0 18+08
LG 1642 1224003 19404 16406
3LG 2846 1014001 15405 21409
ALG 30410 0964001 10406 1,6+0,8

Tabela 6.1: Resultados do ajuste pela eq. (2-36), e frequéncia de pulos estimada.

Figura 6.2: Medicao de forca lateral em funcao do logaritmo da velocidade de
varredura para diferentes camadas de grafeno. Linhas sélidas representam as

fungoes do modelo PTT ajustada aos dados.

Com a curva de friccdo por velocidade, também é possivel calcular a
energia dissipada durante o movimento da ponta usando o método de Colchero
e colaboradores [98]. A energia dissipada é calculada pelo loop de fric¢do e
é diretamente proporcional a friccdo média medida, ocasionando, portanto,
também uma saturacao na energia. Energias de até ~ 2,0eV para uma

monocamada, e ~ 1,5eV para 4LG. O resultado é visto na Figura 6.3.
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Figura 6.3: Energia dissipada calculada em fun¢ao da velocidade de varredura.

Na Figura 6.4 a probabilidade cumulativa das forcas de friccao em dife-
rentes velocidades é mostrada para diferentes camadas. Essas curvas mostram
a probabilidade de ocorrer um pulo entre minimos de potencial numa dada
forga de friccao. Em baixas velocidades de deslizamento, v < 5,0 um/s, o inicio
dos pulos ocorrem com aproximadamente a mesma forga de fricgdo tanto para
a monocamada quanto para as multicamadas de grafeno, em f;, ~ 0,9nN, e a
probabilidade maxima de um pulo acontece em forcas maiores para a mono-

camada (f; ~ 1,4nN) do que para as outras camadas (f; ~ 1,0nN).
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Figura 6.4: Probabilidade cumulativa de forgas de fricgdo para (a) 1LG; (b)
2LG; (c) 3LG; e (d) 4LG em diferentes velocidades de varredura. As velocidades

' (circulos vermelhos),

sao dadas por: 1,0pms™! (quadrados pretos), 5,0 pm s~
12pum s~ (tridngulos azuis), 22 pm s (losangos magenta) e 30 pm s~ (cruzes

verdes)

Com o aumento da velocidade, as curvas para a monocamada tornam-se
bem distintas, ao contrario das multicamadas, as quais tendem a se unir numa
tnica curva. Em velocidades mais altas, como v > 22 pum/s, o inicio dos pulos
jé se mostra diferente para mono e bicamadas, com f;, ~ 1,0nN e f;, ~ 0,9nN,
respectivamente, do que para trés e quatro camadas, com ~ 0,7nN. A forca
de fric¢do com a probabilidade méaxima de um pulo P,u,(fr) para esta faixa

de velocidade decresce com o nimero de camadas, como visto na Tabela 6.2.

| Camada | fr|Pouo(fr) =1 |

.G 160N
LG 1,4nN
3LG 1,2nN
ALG 1,1nN

Tabela 6.2: Forca de friccao com maior probabilidade de pulo entre minimos
de potencial.

Na Figura 6.5 uma estimativa para a barreira de potencial é mostrada,
fazendo a aproximagao AVy &~ AV [46], assim como a estimativa da amplitude

pela aproximagao do potencial peridédico, V; ,calculada pela eq. (2-17). Os
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parametros apresentam comportamento opostos. A amplitude Vj decresce com
o numero de camadas, diminuindo de V; ~ 0,7e¢V para V5 ~ 0,5€eV. Ja a
barreira AV cresce com o nimero de camadas, aumentando de AVy ~ 0,5eV
para AVy ~ 0,8eV.

Figura 6.5: Estimativa da amplitude do potencial periédico Vj (barras verme-
lhas) e barreira de potencial AV (barras azuis) para quatro diferentes camadas

de grafeno.

Com os resultados do ajuste pelo modelo PTT, tentamos estimar a
frequéncia com que os pulos ocorrem para cada camada. Para tanto, é ne-
cessario medir a constante elastica efetiva k.gq do contato ponta-amostra. Esta
¢ medida como a inclinagao das curvas de fricgdo no padrao stick-slip, e é mos-
trada no Capitulo 4, Figura 4.8. O resultado calculado foi keg = 12 £ 5N m™.
A frequéncia fy dos pulos é estimada pela eq. (2-34) Ela permanece razoavel-
mente a mesma para as quatro camadas analisadas, em f; ~ 1,8 MHz, como
visto na Tabela 6.1.

Com fj obtido, verificamos se esta esta associada a alguma frequéncia de
ressonancia do cantiléver em contato com a amostra. Foram medidas, entao,
o espectro de ressonancia normal e lateral do sistema ponta-amostra. Na
Figura 6.6 temos parte do espectro entre 1,5 MHz < f < 2,2MHz. A curva
em azul representa a amplitude lateral do cantiléver, enquanto a curva em
vermelho representa a amplitude vertical. Um espectro mais abrangente, com
a frequéncia variando de 1,0kHz a 4,0 MHz é mostrado na Figura 6.7. No
limite da Figura 6.6, um pico lateral pode ser observado em fgr ~ 1,7 MHz,

com uma largura de banda de Af ~ 40kHz, e um pico para a amplitude
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vertical é observado em fr ~ 2,1 MHz, com uma largura de Af ~ 30kHz. As

ressonancias encontradas no espectro completo sao exibidas na Tabela 6.3.

Figura 6.6: Espectros de ressondncia lateral (linha azul) e vertical (linha
vermelha) do cantiléver em contato com a superficie de grafeno. Pico de

ressondncia lateral em fo = 1,7 MHz, e ressonancia vertical em fy = 2,1 MHz).
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Figura 6.7: Espectro de ressonancia do sistema cantiléver-grafeno. (a) Deflexao

lateral; (b) deflexao vertical.

6.1.3
Discussao

A dependéncia do atrito com o nimero de camadas é bem reportado na
literatura e parte ja foi discutida no capitulo anterior. Vale ressaltar que o

experimento da dependéncia do atrito com o nimero de camadas em funcgao
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‘ f}\%ertical (MHZ) ‘ Ilgteral (MHZ) ‘

0,04 0,8
0,2 1.2
1,2 1.4
1,4 1,7
2,1 2,1
3,2 2,5

Tabela 6.3: Frequéncias de ressonancia normal e lateral do sistema cantiléver-
grafeno.

da velocidade nao exclui os fendmenos citados no Capitulo 4, como a interagao
e-f [16], a deformacao da folha de grafeno [17] ou a corrugacao do grafeno
[22]. Nosso experimento, entretanto, indica que a velocidade tem contribuicao
importante na energia dissipada. Os resultados também sugerem que até
mesmo a corrugacao da folha de grafeno seja influenciada pela velocidade de
deslizamento.

A relagao entre friccdo e velocidade é influenciada pela velocidade re-
lativa entre os dois corpos em contato, e pela ressonancia do contato, como
visto no Capitulo 2, secao 2.3. Tal influéncia afeta a probabilidade dos ato-
mos em contato pular de um minimo do potencial de interacao para outro,
ultrapassando uma barreira de energia. Os resultados apresentados nas Figu-
ras 6.1 e 6.2 mostram que pode haver interesse nesse estudo, principalmente
para o grafeno mono e bicamada, uma vez que a influéncia da velocidade é
mais pronunciada nestas do que em camadas maiores de grafeno.

Os primeiros resultados para a influéncia da velocidade no atrito em na-
noescala mostraram uma relagao linear da forca de friccdo com o logaritmo da
velocidade relativa entre os objetos [36]. Pouco depois, dois estudos mostraram
que esta relacao linear é valida até um certo ponto em que a friccao se torna
constante, ao menos dentro de uma flutuacao estatistica, atingindo uma satu-
racao (38, 39]. Nossos resultados revelam um aumento linear com o logaritmo
da velocidade bem pronunciado para as duas primeiras camadas de grafeno, e

a saturacao é atingida em velocidades maiores que ~ 30 pms—!

, enquanto para
trés e quatro camadas, a inclinagao da curva é mais suave e a saturacao ocorre
em velocidades mais baixas. A saturagao das forcas de friccdo ocorre quando
a energia térmica k7' ja nao ajuda no processo de superacao da barreira de
potencial entre dois minimos. Com nossos resultados mostrando saturacao em
altas velocidades, verifica-se que este efeito da temperatura ainda é relevante
para uma e duas camadas de grafeno. As inclina¢oes da curva na parte linear
indicam que o potencial de interacao para as duas primeiras camadas tem uma

maior corrugacao do que para trés e quatro camadas de grafeno [39].
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Deve-se notar, porém, que o estudo aqui realizado se difere dos principais

resultados da literatura em dois pontos principais:

1. No nosso caso, estamos lidando com materiais atomicamente finos, en-
quanto os resultados na literatura apresentam materiais volumétricos,
como cristais de NaCl [Gnecco 2000], mica [Riedo 2003] e grafite [Hols-
cher, PRL 2010];

2. Nossos experimentos foram realizados em condigoes de temperatura
ambiente, com alta umidade relativa do ar (RH ~ 60%), enquanto os

resultados da literatura foram realizados em condigoes de ultra alto vacuo
(UHV).

A condigao 1 é importante pois materiais atomicamente finos se defor-
mam mais facilmente do que seus equivalentes volumétricos. Com a deformacao
da folha de grafeno, a area de contato aumenta a medida em que a ponta varre
a superficie, consequentemente aumentando a friccdo medida e o trabalho rea-
lizado pela ponta para superar a barreira de potencial e pular para um minimo
adjacente. Para o grafeno em trés e quatro camadas, essa deformacao ja é sig-
nificativamente menor do que o caso das duas primeiras camadas, portanto
um trabalho menor é necessario para que essa superagao da barreira aconteca.
Como consequéncia, a influéncia da velocidade é maior quanto menor o niimero
de camadas. Ademais, a energia dissipada no processo pode induzir maiores
corrugacoes locais nas folhas de uma e duas camadas de grafeno. Resultados
recentes na literatura mostram que, de fato, a temperatura pode ter impacto
significativo na tribologia do grafeno, com uma correlagao direta entre aumento
da temperatura e aumento da rugosidade e deformagao das folhas [28]. Quanto
a condicao 2, uma possivel consequéncia seria uma correlacao entre adesao e
o atrito medido, porém, como visto no Capitulo 4, tal correlagdo parece nao
ocorrer.

Além dos resultados experimentais, a literatura apresenta resultados de
simulagoes feitas em computadores. Tais resultados diferem bastante dos aqui
apresentados. Smolyanitsky e colaboradores [43] observaram um comporta-
mento nao linear para a friccdo com o logaritmo da velocidade, diferente do
comportamento previsto pela eq. (2-36). Em outro resultado apresentado por
Li e colaboradores [33] ndo se observa influéncia da velocidade nos perfis sitck-
slip da forga de atrito. Um ponto a se destacar é a diferenca das condi¢oes em
que as simulagoes sao realizadas, as quais sao feitas com velocidades na ordem
de ms~!. Esse limite estd longe do que pode ser alcancado experimental por

um AFM, o qual atinge velocidades na ordem de pms™!.
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A Figura 6.3 mostra que a energia dissipada no processo de fricgdo é
diretamente proporcional ao atrito medido, como previsto pelo modelo de
Colchero e colaboradores [98]. A dissipa¢do de energia é relacionada com as
elasticidades do contato. De acordo com a eq. (2-18), calculamos keopgato =
14Nm™!, onde negligenciamos kponta € usando keg = 12N m~!. Como a
constante elastica torsional £, do cantiléver usado ¢ maior que keontato, estipula-
se que a energia ¢ dissipada pela deformacao do contato, com os atomos se
arranjando numa nova posicao de equilibrio. A energia é entao liberada tanto
no cantiléver como também é irradiada em forma de ondas eldsticas na rede
cristalina do grafeno, excitando os &tomos de carbono, provocando um aumento
de temperatura local na folha durante a varredura [98]. Vale ressaltar também
que a condutividade térmica do grafeno é muito maior que do nitreto de silicio,
material com o qual o cantiléver ¢ feito, indicando que a maior parte da energia
seja dissipada no grafeno.

As probabilidades cumulativas exibidas na Figura 6.4 evidenciam a dife-
renca de comportamento com o nimero de camadas do grafeno com a veloci-
dade de varredura. Em baixas velocidades, as forcas laterais necessarias para
iniciar um processo de pulo entre minimos de potencial sao aproximadamente
iguais e parecem nao depender do nimero de camadas. Essa dependéncia do
numero de camadas é significativamente aumentada com maiores velocidades
atingidas, o que também pode ser visto na friccdo média mostrada na Figura
6.1, com a diferenca no atrito entre as camadas menor para as velocidades
baixas comparadas a faixa de velocidades maiores. Pode-se atribuir essa pouca
diferenca em baixas velocidades entre mono e multicamadas de grafeno a defor-
magao fora-do-plano da folha, no processo de puckering [17]. Com o aumento
da velocidade, além da deformacgao, uma maior distin¢ao entre as camadas de
grafneo pode também ser atribuida a influéncia da dissipacao da energia du-
rante o deslizamento da ponta, o qual pode ocasionar um maior enrugamento
da folha [28].

Com os modelos PT e PTT, estimamos tanto a amplitude do poten-
cial periddico da eq. como a barreira de potencial para diferentes camadas
de grafeno, como visto na Figura 6.5. A amplitude do potencial periddico é
diretamente proporcional a forca critica, logo também decresce com o acrés-
cimo do nimero de camadas. Entretanto, a barreira depende da forca lateral
exercida pelo cantiléver enquanto é deformado ao deslizar a ponta pela super-
ficie. Como as forcas de friccao sao maiores para mono e bicamada de grafeno,
aumentando a torsao sofrida pela haste, assim como a energia elastica armaze-
nada na mesma, provocando uma diminui¢ao da barreira. Resultados relatados

na literatura mostram barreiras calculadas por diferentes métodos, como uma
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andlise estatistica dos perfis stick-slip no grafite [99] e ativagdo dos pulos por
variacao de temperatura [100]. Em ambos os casos, os valores ficam em torno
de AV = 0,1eV e AV = 0,2eV, menores do que os aqui encontrados. Uma
diferenca significativa em nosso experimento estd na forca normal aplicada,
sendo a barreira de potencial sensivel a mudancas neste pardmetros [39]. A
forca aplicada Fy =~ 110nN estd uma a duas ordens de grandeza maior do que
nos estudos citados. Ademais, comparando com Schirmeisen e colaboradores,
parametros como frequéncia de ressonincia e constante elastica do contato
também se diferem em uma ou mais ordens de grandeza, assim como a veloci-
dade de deslizamento.

Por fim, com os pardmetros obtidos pelo ajuste com o Modelo PTT,
estimamos a frequéncia com que um pulo entre minimos de potencial ocorre,
o qual pode estar associado a frequéncia de ressonancia lateral do cantiléver
utilizado [39]. O espectro exibido na Figura 6.6 mostra um pico da frequéncia
lateral da haste proximo ao valor estimado para uma monocamada, reforcando
o argumento de associacdo do pulo com a frequéncia do cantiléver. Pela
Tabela 6.3, nota-se que este pico de vibragao lateral do cantiléver nao é
impulsionado pela vibragao normal do mesmo, uma vez que ele nao coincide
com nenhum valor obtido para a ressonancia vertical. Assim, a energia térmica
pode contribuir com a relagao entre friccao e velocidade ao provocar vibragoes
no cantiléver, antecipando um pulo e facilitando o movimento da ponta pela
superficie. Portanto, um controle dos parametros que afetam a ressonancia do
cantiléver podem seria possivel facilitar o processo de friccao e o deslizamento

das superficies.

6.2
Outros materiais

Na Figura 6.8 vemos a curva de friccdo em funcao do logaritmo da
velocidade de deslizamento para o MoS; e WSs, respectivamente. Percebe-se
que o erro experimental é muito grande, o que talvez seja pela irregularidade
das amostras, e da dificuldade de se achar uma boa area para medi¢ao. Varias
tentativas foram feitas, porém sem sucesso em obter boas curvas. O que se nota
em ambos os casos é um aumento linear da fricgdo em fun¢ao do logaritmo, com
a inclinacado do WS, uma ordem de grandeza maior que o caso para o MoSs.
Devido ao erro experimental, nao foi possivel estabelecer se ha uma forca critica
de saturacao. Diferengas no comportamento em comparacao com o do grafeno
pode ser devido a diferente interagao com o substrato, uma vez que as amostras
de TMDs foram sintetizadas. H4 poucos resultados na literatura tratando da

influéncia da velocidade para esse tipo de material. B. C. Tran-Khac mostra
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um comportamento similar ao do grafeno para amostras de MoS, esfoliadas,

1 em velocidades

com uma saturagdo ocorrendo em cerca de v ~ 1,0pms™
menores do que o grafeno [41]. O. Acikgoz e M. Z. Baykara também encontram
comportamento similar ao grafeno em MoS; esfoliado, com saturacoes em cerca
de v = 1,1ums~!. Neste tltimo, os autores niao notam distincdo entre uma
monocamada de MoSy com sua forma volumétrica. A frequéncia dos pulos fy
para uma monocamada neste ultimo se assemelha ao nosso resultado para o
grafeno, com fy = 13,0 kHz, e para o equivalente volumétrico é cerca de metade

deste valor [42].

Figura 6.8: Friccdo medida em func¢ao do logaritmo da velocidade de varredura

para MoS, (azul) e WS, (vermelho). Linhas pontilhadas sdo ajustes lineares.

Na Figura 6.9 a curva de friccao por velocidade para uma monocamada
de mica é exibida. Essas medi¢oes foram feitas com uma for¢a normal de
Fx = 55nN. Percebe-se comportamento similar ao obtido com grafeno. Nota-
se um atrito muito maior do que nos outros materiais, como ja visto no Capitulo
5. A forga critica de saturagao é uma ordem de grandeza superior a do grafeno,
com F,. ~ 13,0nN. Nota-se também que essa saturagdo ocorre ja em baixas
velocidades de varredura, com v ~ 1,6 pms~!. Apesar de muitas tentativas,
nao foi possivel ajustar os dados ao modelo PTT. Porém, usando a eq. (2-17),
calculamos Ey = 2,1eV, um valor cerca de trés vezes maior que o obtido
para o grafeno, mesmo que a forca normal usada seja metade da usada no

experimento com o grafeno. E. Riedo e colaboradores mediram a friccao em
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Figura 6.9: Friccao em funcao do logaritmo da velocidade de varredura para
monocamada de mica.

funcao da velocidade num cristal volumétrico de mica, encontrando saturagao
valores superiores ao nosso, em v ~ 7,4pums—'. Além do fator da espessura dos
materiais, a forca normal maxima usada no trabalho citado é de Fy = 12nN
[39].

6.3
Conclusoes

Neste capitulo mostramos a influéncia da velocidade nas medidas de
friccao para o grafeno com diferentes camadas, e para os outros materiais,
o MoS,, o0 WSy e a mica. No caso do grafeno, hd uma clara dependéncia com
o numero de camadas, a qual é amplificada com o aumento da velocidade de
deslizamento da ponta sobre a superficie. A influéncia da velocidade numa
monocamada de grafeno é muito mais pronunciada do que nas camadas
superiores, em especial em trés e quatro camadas. A forca critica de saturacao
¢ encontrada em velocidades maiores nas mono e bicamadas de grafeno,
sugerindo que a temperatura ainda tem papel importante nos mecanismos
de friccao destas camadas. Uma hipdtese apresentada é que a dissipagao de
energia seja feita principalmente ao longo da rede cristalina do material,
provocando corrugacoes fora-do-plano na folha, aumentando a area de contato
e, consequentemente, o atrito medido. J4 as camadas mais altas apresentam
forgas criticas de saturacao da friccao em velocidades menores.

Nossos resultados no grafeno foram ajustados pelo modelo de Prandtl-
Tomlinson termicamente ativado. Com isso, parametros como as forgas criticas

em que a saturagao ocorre, as amplitudes de um potencial periddico, as bar-
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reiras de potencial, e a frequéncia com que os pulos ocorrem foram estimados.
A amplitude do potencial decresce com o aumento do nimero de camadas,
pois esta diretamente associada a forca critica. Ja a barreira tende a diminuir
com o aumento de camadas, pois ¢ influenciada pela energia elastica armaze-
nada no cantiléver, a qual depende do atrito medido. A frequéncia dos pulos
foi associada a ressonancia lateral do cantiléver em contato com a superficie
de grafeno. Deste modo, vibragoes por flutuagoes térmicas do sistema podem
facilitar o processo de friccdo, diminuindo o atrito no deslizamento da ponta

em contato com a superficie.
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7
Dominios de friccao por contaminacao e exposicao ao ar

Neste capitulo descreveremos como a contaminagao ambiente influencia
nas medidas de friccao do grafeno. No Capitulo 4, vimos brevemente que o
ambiente tem influéncia sobre as superficies analisadas, seja por oxidacao ou
pela provavel formacdo de uma camada de agua entre camadas de grafeno
e mica. Ademais, a exposi¢do ao ar pode causar contaminacao por adsorcao
de hidrocarbonetos na superficie, e o grafeno nao esta isento desse processo
(101, 102].

De fato, para o caso do grafeno, a literatura diz que este pode ter
propriedades alteradas pela adsorgao de moléculas [103], como a molhabilidade
[104, 105]. E possivel até mesmo ter um controle do gap de energia pela
adsor¢do de dgua [106] ou hidrocarbonetos [107]. A friccdo no grafeno nao
é diferente, e resultados recentemente publicados mostram que contaminagao
ambiente podem acarretar em diferentes dominios de fricgao numa mesma folha
de grafeno [35] e um aumento do atrito medido comparado a uma amostra
limpa [108].

Fica evidente, portanto, a importancia do estudo da contaminagao ambi-
ente para a tribologia no grafeno. Neste capitulo fazemos uma observacao dos
estagios de contaminagao, mostrando que esta comeca em defeitos e bordas
da monocamada, para entdao passar para as camadas superiores. A taxa de
contaminagao ¢ estimada, com a monocamada sendo contaminada muito mais
rapidamente que as demais. Além disso, é mostrado que a contaminagao na

folha altera a mecanica de contato entre os materiais.

7.1
Métodos

As amostras de grafeno foram obtidas a partir da esfoliagdo mecanica
de grafite e entao depositados num substrato de SiO,, como ja descrito
no Capitulo 3, secdo 3.1.1. Amostras recém esfoliadas foram imediatamente
levadas & um microscopio 6tico e um espectrometro Raman para identificacao
de camadas. Apds medigoes em amostras recém esfoliadas, ditas grafeno
limpo, novas medigoes sao feitas com o passar do tempo, tendo tempo para

a contaminacao ambiente ser observada. Essas amostras passam entao a ser
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chamadas de grafeno contaminado.

Medidas de fricgao foram feitas com o AFM NanoWizard (JPK), com
pontas triangulares de SizN,, modelo DNP-10 (Bruker), cantiléver A, de
constante eldstica normal %k, = 0,44+ 0,1Nm~! e constante eldstica lateral
k, =86 £4Nm™'. As constantes foram calculadas de acordo com parametros
geométricos dos cantilévers. Curvas FD foram feitas para calibragao em ambos
os tipos de amostras, limpas e contaminadas. Para estimar a area de regioes
contaminadas, foi feito uma analise da distribuicao de intensidades. Os pixeis
acima de um determinado limiar sao identificados, e a quantidade de pixeis
foi multiplicada pela area de cada um. As medidas foram feitas em condicoes
ambientes, com temperatura T' ~ 25°C e umidade relativa do ar RH ~ 60%.

Espectros infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foram
feitos com um espectrometro JASCO FTIR 4100, variando o comprimento
de onda de A = 400cm~! & A\ = 4000 cm ™!, com uma resolucao de 2,0cm™1,

localizado no Laboratério van der Graaff, na PUC-Rio.

7.2
Resultados

Amostras limpas, recém esfoliadas, foram observadas em cerca de uma
hora apds a esfoliadas. A Figura 7.1 mostra topografia e mapa de friccao de
uma interface entre monocamada e uma area com muitas camadas de grafeno.
E possivel observar uma espécie de rachadura na monocamada. Uma area de
maior atrito é visto ao redor dessa rachadura, porém a mesma nao € vista na
imagem de topografia. O perfil de forga lateral mostrado na Figura 7.1c mostra
que existe uma fronteira especifica desta area de maior friccao. Supomos que
esse aumento se da pela adsorcao de contaminantes na superficie ao redor da

rachadura.
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Figura 7.1: Regiao contendo mono e multicamada de grafeno em cerca de
uma hora apos a esfoliacdo. (a) Topografia obtida por AFM. A seta indica
um defeito na folha; (b) Mapa de fricgado da mesma regido. As setas indicam
regioes de maior fric¢do na monocamada; (c) Perfil de forga lateral da linha

tracejada em (a) e (b).

As Figuras 7.2a e b mostram mapas topograficos e de fricgao, respecti-
vamente, simultaneamente adquiridos. As linhas tracejadas indicam os perfis
de topografia e forca lateral mostrados nas Figuras 7.2c e d, respectivamente.
No perfil de forca lateral, nota-se claramente uma diferenca na forga lateral na
regiao do grafeno com contraste mais claro, enquanto as variagoes topograficas

parecem se dar apenas pela rugosidade da amostra.
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Figura 7.2: Topografia (a) e mapa de friccao (b) simultaneamente adquiridos

pelo AFM. Perfil das linhas tracejadas de topografia (c¢) e forca lateral (d).

Na Figura 7.3, exibimos um mapeamento de areas contaminadas com o
uso de mapas de friccao em funcao do tempo de exposicao ao ar. A topografia
mostra uma fronteira entre mono e bicamada de grafeno. Os primeiro mapa
de fricgdo, mostrado na Figura 7.3b, mostra uma leve diferenca no contraste
da forca lateral entre mono e bicamada, e nao ha sinais de contaminagao. O
atrito medido é maior na monocamada, sendo medido de f; = 0,80 + 0,05nN,
enquanto medidas na bicamada dao fr, = 0,60 + 0,07 nN. No segundo mapa
de friccao (Figura 7.3c), com cerca de 150 minutos de exposi¢do, comegam a
aparecer sinais de contaminacao com trés diferentes dominios, um na parte
central da monocamada, de menor intensidade; outro na parte superior e a
direita da monocamada, com intensidade média; e um na borda esquerda da
imagem, com maior intensidade. Na regiao de intensidade média foi meido
fr = 1,00 £ 0,05nN, e na regido de maior atrito, temos f;, = 1,23 4+ 0,04 nN.
Com o passar do tempo, observa-se pelos mapas de friccao que as duas areas
de maior friccao vao se difundindo pela monocamada, como mostrado nas
Figuras 7.3d-f. A contaminac¢do na bicamada ocorre a partir de 185 minutos
apés a esfoliacao. O atrito medido na area contaminada em bicamada foi de
fr =0,99 + 0,02nN.
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Figura 7.3: Evolugdo temporal dos dominios de fricgao. (a) Topografia apds
cerca de 30 minutos da esfoliacao; (b)-(f) mapas de friccdo apés cerca de 30
minutos (b), 150 minutos (c¢), 170 minutos (d), 185 minutos (e) e 190 minutos

(f) da esfoliagao.

Com a evolugao temporal dos mapas de friccao, é possivel estimar a area
contaminada nas camadas de grafeno, e a taxa de contaminagao por tempo.
As areas contaminadas sao definidas pelo maior valor de fricgdo. Usando um
histograma de distribuicao de forgas, foi possivel ajustar um limiar para medir
a 4rea. Uma taxa de contaminacdo C' = 1,02 £ 0,05 pmmin~" foi medida na
monocamada, enquanto na bicamada obtemos C' = 0,15 + 0,02 pm min~'. Os

valores sao dados pelas inclinagoes dos graficos mostrados na Figura 7.4.
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Figura 7.4: (a) Mapa de fricgdo mostrando area contaminada em mono e bica-

mada de grafeno; (b) Evolugdo temporal da drea coberta pela contaminacao.

Acreditamos que o processo se da da seguinte forma: primeiramente,
o grafeno é esfoliado e exposto ao ar. Com o passar do tempo, moléculas
sao adsorvidas nas bordas e defeitos da monocamada de grafeno, resultando
em regides distintas de maior atrito. Apdés um tempo maior de exposicao,
a contaminacao é espalhada por toda a monocamada, e partir de entdo,
moléculas passam a ser adsorvidas também na camada superior. Um esquema

do processo proposto é mostrado na Figura 7.5.
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Figura 7.5: Esquema demonstrando a cinética de contaminagao. (a) Superficie
de grafeno e hidrocarbonetos no ar; (b) Moléculas de hidrocarbonetos adosr-
vidas nas bordas e defeitos da folha de grafneo; (¢) Hidrocarbonetos cobrindo
a monocamada de grafeno; (d) Apds cobertura total da monocamada, a bica-

mada de grafeno passa também a adosrver moléculas de hidrocarbonetos.

A Figura 7.6 mostra medidas de atrito por for¢a normal aplicada para
amostras limpas e contaminadas. A medi¢do na amostra limpa foi feita logo
apos a esfoliagdo, enquanto a amostra contaminada foi medida apés 24 horas de
exposicao ao ar. E possivel notar uma clara diferenca de comportamento, com
a friccdo na area contaminada chegando a ser cerca de duas vezes maior que
na area limpa. Os histogramas de adesao, medidos por curvas F-D, resultando
em F,q ~ 15nN para a area limpa e F,q ~ 20nN para a area contaminada. As
medidas foram variadas em carga e descarga de forca aplicada pela ponta na
superficie, e nao foi observado histerese na friccdo em fungao da forca normal

em ambas areas.
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Figura 7.6: Curvas da forga lateral medida em func¢ao da for¢ca normal para
regioes limpas (a) e contaminadas (b) do grafeno. Simbolos (circulos e quadra-
dos) preenchidos representam carga de forga normal, e simbolos vazios descarga

de for¢a normal.

Como visto no Capitulo 4, o atrito no grafeno depende do ntmero
de camadas. Entretanto, com a contaminacdo na superficie, tal panorama
pode mudar. O processo de adsorcao segue com a exposicdo continua da
superficie ao ar, tomando conta de toda a monocamada e entao passando
para camadas adjacentes. A Figura 7.7 mostra mapas de topografia e friccao
apds 5 (Fig 7.7a e ¢) e 29 (Figs 7.7b e d) horas de exposi¢do. Novamente
nao se nota nenhuma alteracdo na topografia por conta da contaminacao.
Entretanto, alteragoes nos contrastes de friccdo sao claros. Na Figura 7.7c,
o atrito medido nessas areas foi de fr, = 1,50 + 0,05nN e f; = 2,00 + 0,05nN
para mono e bicamada, respectivamente. Ja a Figura 7.7d mostra um contraste
indistinguivel entre as duas camadas devido ao espalhamento da contaminacao,

com fr, = 1,504+ 0,05nN medido em ambas camadas.
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Figura 7.7: Topografia e mapas de fricgdo apds contaminagao por exposicao ao
ar. (a) e (c) Topografia e fricgdo apds 5 horas de exposicao; (b) e (d) Topografia

e friccao apds 29 horas de exposicao.

Para tentar identificar o tipo de contaminacao, medidas de espectroscopia
FTIR foram feitas em substratos de silicio limpos e ap6s um longo tempo de
exposigao ao ambiente do laboratério. A Figura 7.8 mostra um espectro de um
substrato de SiO apds meses de exposicao ao laboratorio. O espectro apresenta

apenas picos em ligacoes de silicio com oxigénio em A ~ 1088 cm™!.

Figura 7.8: Espectro FTIR para um substrato de SiOy ap6s meses de exposi¢ao

a0 ar.
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7.3
Discussao

Diferentes dominios no mapa de friccao tem sido reportados na literatura.
Choi e colaboradores [34] atribuem o efeito a deformagoes na folha de grafeno
provocadas pela interacao da folha com o substrato de SiO,. Essas deformacoes
seriam em formas onduladas, formando-se ao longo das diregoes AC e ZZ,
resultando numa periodicidade de 180° na fricgdo medida. Os autores também
verificaram que a razao entre o atrito nos diferentes dominios diminui com
o aumento da carga aplicada pela ponta a superficie, chegando a valores
iguais para uma forca de Fy = 5,0nN. Em trabalho posterior, Gallagher e
colaboradores apontam para a aglomeragao de hidrocarbonetos numa estrutura
organizada em forma de listras, com um periodo entre 4,0nm e 6,0 nm. Essa
estrutura pode ser manipulada pela ponta do microscépio, dependendo da forga
normal aplicada, com Fy = 30nN ja sendo o suficiente para a manipulacao
[35].

Nossos resultados nao mostram variagoes topograficas no grafeno, como
visto na Figura 7.2, entretanto, os mapas de friccdao, adquiridos simultanea-
mente, revelam regioes com diferentes forcas de atrito medidas, visto na Figura
7.1. Ao contrario de Gallagher e colaboradores [35], mesmo com cargas apli-
cadas entre Fiy = 50nN e Fy = 100 nN nao foi possivel observar nenhum tipo
de manipulacao nos dominios registrados, assim como nenhum tipo de listra.
Os dominios observados neste trabalho parecem surgir em regioes de fronteira
entre uma monocamada e o substrato de SiOy e em defeitos na folha.

Como visto no Capitulo 4, a presenca de agua entre o substrato e a folha
de grafeno parece ocorrer em amostras preparadas por esfoliacio mecanica,
causando enrugamentos e dobramentos das folhas de grafeno [109], podendo
também contribuir para o atrito. Em amostras com agua intercalada entre o
substrato de SiOs e a folha de grafeno, o movimento da ponta é facilitado
pela presenga da camada de agua [110]. J& no caso do grafeno depositado
em mica, a presenca da dgua dificulta o moviento, aumentando o atrito [111].
No nosso caso, como visto na Figura 7.1c, mesmo com o grafeno sob SiOs,
ocorre um aumento na forca lateral medida. Ademais, a difusao das camadas
de agua entre grafeno e SiO, pode depender da orientacao cristalografica,
ocorrendo preferencialmente ao longo da direcdo ZZ [110]. D. E. Lee e
colaboradores estimaram uma evolucao temporal para a area ocupada pela
4gua entre grafeno e substrato na ordem de C' ~ 1,0 x 10~ m?s~* [112]. Outro
fator investigado foi a adesdo entre ponta e superficie do grafeno depositado
em mica, com agua intercalada entre superficie e substrato, mostrando-se

constante em relacao a quantidade de agua. Nestes pontos, nosso trabalho se
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difere consideravelmente da literatura, uma vez que os sinais da contaminacao
estdo apresentes apenas nos mapas de fricgdo, e ndo no mapa topografico;
a adesao ¢ maior em areas contaminadas do que em areas limpas; e a taxa
de contaminacao estimada é cerca de 3 ordens de grandeza maiores do que
o reportado anteriormente. Estimamos, portanto, que a contaminacao que
observamos nao se da por camadas de agua intercalada entre grafeno e
substrato, assim como as moléculas adsorvidas encontram-se na superficie,
e nao entre superficie e substrato.

Outros estudos com grafeno exposto a contaminac¢ao ambiente em grafeno
crescido por CVD mostram que a molhabilidade do material é alterada, tendo
o angulo de contato entre dgua e a superficie aumentado apos a exposicao. Tal
fendmeno foi atribuido a adsorcao de hidrocarbonetos por contaminacao pelo
ambiente [104, 105, 113]. Um aumento na friccao também foi observado em
amostras expostas ao ar e em ambientes de alta umidade relativa [108], assim
como histerese nas curvas de friccdo por for¢ca normal devido a formagao de
meniscos d’adgua no contato ponta-amostra [108, 114]. Nossa curva de fricgao
por forca normal também apresenta um aumento na fricgdo, assim como um
aumento na forga de adesao, porém, apesar de trabalharmos num ambiente de
alta umidade, ndo é observada histerese em areas limpas ou contaminadas,
como visto na Figura 7.6. Este resultado pode estar associado a natureza
das moléculas adsorvidas em nossas amostras. A presenca de hidrocarbonetos
altera a molhabilidade de tal modo que a superficie seja menos suscetivel
a formagdo de um menisco de agua, e, portanto, nao havendo histerese
no processo de carga e descarga da ponta enquanto performa a varredura.
Ademais, é perceptivel uma mudanga na mecanica de contato entre as areas
limpas e contaminadas. Enquanto a area limpa segue o modelo JKR, como
discutido no Capitulo 5, a area contaminada exibe dois regimes diferentes,
evidenciados por inclinagbes distintas na curva de friccao por forga normal.
Esse resultado indica que a adsor¢ao de hidrocarbonetos aumenta a area de
contato entre ponta e superficie, e passa a ser critico apds uma certa carga,
passando para um regime mais linear. Fica claro também que esse aumento na
area de contato provoca um aumento na forga de adesdo medida.

Como visto na Figura 7.3., os dominios de friccao evoluem com o tempo,
eventualmente se espalhando por toda uma camada de grafeno. Apesar de re-
latos na literatura de dominios, nao conhecemos nenhum estudo investigando
sua evolucao com o tempo. Essa sequéncia de imagens de mapas de friccao nos
da uma mostra de como a contaminacao se difunde sob a superficie do grafeno,
ocorrendo inicialmente nas bordas e defeitos da folha, devido a ligacoes nao

satisfeitas. Nossos resultados mostram que a monocamada é mais suscetivel a
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contaminagao do que o grafeno em multicamadas. Isto pode ocorrer pela exis-
téncia prévia de impurezas no substrato a ser utilizado, uma vez que quanto
mais longo o tempo de exposicao do substrato, mais rapido se nota a presenca
de contaminantes na superficie de uma monocamada. A interacao dessas impu-
rezas com as moléculas do ar ambiente aumentam a probabilidade de ligacao
dos adsorventes na monocamada de grafeno. Tal interacao ¢é passivel de ser
blindada pela presenca de de duas ou mais camadas de grafeno, consequente-
mente reduzindo a adsor¢ao de moléculas em camadas adicionais de grafeno.
Ademais, uma maior taxa de contaminagao na monocamada, indicando maior
adsorcao por esta, concorda com resultados sobre funcao trabalho e densidade
de portadores de carga no grafeno [115], assim como resultados sobre a reativi-
dade por transferéncia de elétrons para mono e multicamada de grafeno [116].
Os diferentes dominios de friccdo podem ser causados pela continua adsorcao,
com moléculas em fase gasosa sendo adosrvidas em locais em que outras ja
foram previamente depositadas sobre a superficie.

Espectros infravermelhos tomados por FTIR foram feitos para tentar de-
terminar a natureza dos contaminantes, mas nenhum sinal além da ligagoes
entre silicio e oxigénio do substrato de SiO, foram detetados, como mostrado
na Figura 7.8. A existéncia de diferentes dominios sugere que possa haver
diferentes tipos de contaminantes, com diferentes composi¢oes em hidrocarbo-
netos ou moléculas de dgua, assim como diferentes orientagoes moleculares. Em
trabalho realizado com o uso de microscopia de forca eletrostatica, Martinez-
Martin e colaboradores mostraram alteracdes no potencial da superficie de
grafite devido a contaminacgao, e investigagoes adicionais por espectrometria
de massa mostraram que os principais contaminantes sao hidrocarbonetos po-
liciclicos arométicos [117]. Em estudo combinando métodos computacionais
com experimentos em cromatografia inversa, Lazar e colaboradores mostra-
ram que moléculas organicas como acetona e tolueno, entre outras, sao facil-
mente adsorvidas pela superficie de grafeno [102]. Posteriormente, Kalathingal
e colaboradores em estudo por DFT mostram adsor¢ao de anéis de carbono
na superficie de grafeno por interagdo nao covalente [118]. Portanto, embora
nao tenhamos conseguido detectar diretamente a presenca de hidrocarbone-
tos, é factivel assumir, baseado nas diferencas entre nossos resultados e os da
literatura, como nas Refs [104, 105, 113] que a contaminagdo vista em nossos
resultados se d& por hidrocarbonetos presentes no ar ambiente do laboratério,
e nao pela difusao de dgua intercalada entre grafeno e substrato.

A difusividade de diferentes tipos de hidrocarbonetos presentes no ar
ambiente numa superficie de carbono ativado foi estudada por D. D. Do

e H. D. Do por varios métodos, tendo como resultado uma larga variacao
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entre 1 x 107" m?s™' e 1 x 107" m?s™! [119]. Nossos resultados obtidos pela
evolucao das areas contaminadas nos mapas de friccdo mostram uma taxa
entre 1 x 107 m?s !t e 1 x 107¥m?s™!, sugerindo que o processo analisado
neste trabalho envolve um mecanismo de transferéncia de massa do ar para a
superficie mais lento do que a difusdo de moléculas adsorvidas.

Como ja visto anteriormente, a friccdo no grafeno é dependente do
numero de camadas. Na Figura 7.7, vemos que a adsorcao de contaminantes
faz com que essa diferenca de friccdo entre camadas praticamente se extingue,
podendo inclusive ser revertida. Tais resultados sugerem que a adsorcao
de hidrocarbonetos inibe a deformacao na direcao fora do plano da folha
de grafeno no deslizar da ponta sobre a superficie, dado como principal
mecanismo para a diferenca no atrito medido em diferentes camadas. Sendo
assim, a adsorcao de contaminantes mostra-se um importante mecanismo no

comportamento tribolégico do grafeno.

7.4
Conclusoes

Neste capitulo, vimos que a exposicao do grafeno ao ar ambiente altera
as propriedades tribolégicas do grafeno devido a adsorcdo de moléculas. Os
contrastes nos mapas de friccao apresentados mostram a presenca de diferentes
areas numa mesma camada com diferentes coeficientes de atrito medidos.
O processo de contaminagao comeca por uma monocamada, em bordas e
defeitos na folha. As moléculas sdo, entao, adsorvidas ao longo de toda a
superficie e depois o processo comeca nas camadas seguintes. O espalhamento
da contaminagao na monocamada se da mais rapidamente do que nas outras.

Também foi visto que a contaminacao muda o da mecanica de contato
no grafeno, o qual passa do modelo JKR para um comportamento diferente na
curva de friccao por forca normal, exibindo diferentes inclinagoes. Ademais, ao
contrario da literatura, nenhuma histerese foi observada no processo de carga
e descarga da ponta. A forca de adesao também se mostra superior na area
contaminada em relagdo a area limpa.

Embora nao possamos provar definitivamente, nossos resultados sugerem
que a contaminacao é proveniente de moléculas de hidrocarbonetos adsorvidas
na superficie do grafeno, e nao pela presenca e difusao de camadas de
agua entre a superficie e o substrato, visto as diferencas na cinética de
contaminagdo em nosso experimento com o que foi reportado na literatura,
principalmente por nao observarmos variacao topografica nas folhas de grafeno
e pela contaminacao aumentar a forca lateral necessaria para o movimento da

ponta.
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Conclusoes e perspectivas futuras

No desenvolver desta tese, procuramos estudar o comportamento tribolo-
gico do grafeno e outros materiais atomicamente finos, como cristais de MoS,
e WS, e amostras de mica em poucas camadas. Dada uma vasta literatura
recente, esperamos que os resultados aqui encontrados possam contribuir de
alguma forma no entendimento dos mecanismos de friccdo envolvidos neste
tipo de materiais, podendo otimizar a utilidade tecnologica destes, de dispo-
sitivos eletromecéanicos ao uso como lubrificante sélidos em sistemas micro ou
nanoscopicos.

Para entender mecanismos de friccdo em escala nanométrica, foram
primeiro apresentados modelos de contato entre dois sélidos, particularmente
entre uma esfera e um plano, representando a ponta de um microscopio de
forca atomica e a superficie da amostra a ser analisada, respectivamente. Além
disso, o modelo de Prandtl-Tomlinson unidimensional também ¢é introduzido,
descrevendo uma interacao ponta-superficie através de um potencial peridédico,
de forma simplificada. Esse modelo é estendido pelo modelo de Prandtl-
Tomlinson termicamente ativado, o qual inclui influéncia da temperatura no
processo de medigao, tornando-o um processo probabilistico.

Uma breve caracterizacao dos materiais em analise é mostrada no Capi-
tulo 4. Vimos que as folhas de grafeno esfoliado se apresenta em distribuigao
aleatorias de camadas, sendo estas identificadas numa conjuncao do uso de
técnicas como microscopia otica, espectroscopia Raman e microscopia de forca
atomica. Vimos que a friccdo no grafeno apresenta uma dependéncia com o
nimero de camadas, sendo menor quanto maior a espessura da amostra, o que
estd ligado a deformacao das folhas pela interacdo com as camadas abaixo ou
ao substrato. A altura entre camadas e substrato foi medida, com os resultados
indicando camadas de agua entre as folhas de grafeno. Nao foram encontradas
correlacoes entre a rugosidade e o atrito medido, tampouco entre a adesao da
ponta com a superficie e o atrito. Os cristais de TMD se formam geralmente
com um aspecto triangular, porém outras formas como estrelas de seis pontas
podem ser possiveis de formacao pela fusao de pontos de nucleacdo durante
o processo de crescimento por CVD. Ademais, a superficie mostra-se oxidada,

contendo um actmulo de material nas bordas dos cristais. As amostras de
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mica analisadas mostram a formacao de bolhas nas superficies, provavelmente
provenientes pela presenga e difusao de dgua entre camadas de mica pela expo-
sigdo em ambientes de alta umidade relativa como o do laboratorio. As bolhas
apresentam caracteristicas diferentes para regioes de poucas e muitas camadas,
tanto em razao topografica quanto tribologica. Em poucas camadas, notam-se
bolhas mais elipticas e com maior altura, apresentando maior coeficiente de
atrito do que as regioes contendo apenas mica. Ja para as regidoes em muitas
camadas, vemos bolhas menores, tanto em raio como em altura, e mais bem
distribuidas ao longo da superficie, apresentando menor coeficiente de atrito
do que a mica.

A mecéanica de contato para as diferentes amostras foi estimada com
curvas de forca de atrito em fungao da forca normal aplicada pelo cantiléver,
estimando pardmetros como o coeficiente de atrito nao linear e a resisténcia
ao cisalhamento. Vemos que tanto o grafeno quanto o MoSy se assemelham
ao modelo JKR, enquanto WS, e mica seguem o modelo DMT. A diferenga
entre os dois TMDs ¢ intrigante, dada tanta semelhanca entre ambos materiais.
Possiveis explicagoes se dao pelo espectro fonénico levemente diferente entre
eles, com o WS, apresentando picos na densidade de estados ndo presentes
no MoS,, e também pelo efeito piezoelétrico. Estudos recentes publicados
na literatura mostram relagdo entre piezoeletricidade e friccao. A deformacao
provocada pelo deslizamento da ponta do AFM pode resultar em inducao de
cargas nos materiais, modificando o coeficiente de atrito. Um estudo mais
aprofundado entre piezoeletricidade e friccdo nos parece particularente mais
promissor, visto uma tendéncia de maior efeito de acordo com a posi¢ao dos
elementos na tabela periédica. Assim, pode-se hipoteticamente manipular e
facilitar o processo de friccao por aplicagoes de campos elétricos nas amostras,
ou mesmo pela prépria deformagdao das mesmas. A mica apresenta o maior
coeficiente de atrito e também a maior resisténcia ao cisalhamento, em uma a
duas ordens de grandeza maior que os outros materiais analisados.

O modelo de Prandtl-Tomlinson termicamente ativado foi ajustado aos
dados do atrito em grafeno em funcao da velocidade relativa entre superficie
e ponta do AFM. Tal andlise foi feita para quatro diferentes camadas de
grafeno. Nas curvas, o atrito apresenta uma relagao linear com o logaritmo da
velocidade até um ponto em que hé saturacao da friccao, dada por uma forca
critica. Vimos que esse efeito é amplificado para mono e bicamada de grafeno,
apresentando uma inclinacdo maior na parte linear da curva e saturando
em forgas mais altas. Parametros do modelo como forca critica, barreira de
potencial e frequéncia dos pulos de um minimo de potencial para o proximo sao

estimados. Camadas mais finas como mono e bicamadas apresentam uma maior
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barreira por causarem maior tor¢ao no cantiléver. A frequéncia é razoavelmente
igual para as quatro camadas analisadas, e esta associada a frequéncia de
ressonancia torcional do cantiléver, de modo que a friccao possa ser controlada
ajustando parametros do cantiléver a ser usado, assim como vibrac¢oes por
flutuagoes térmicas podem eventualmente facilitar o processo de friccao.

Por fim, foi feito um estudo da contaminagao nas superficies de grafeno
pela exposicao da amostra ao ar. Acreditamos que a contaminacao se da pela
adsorcao de moléculas organicas, hidrocarbonetos em especial, pela superficie
de grafeno. A contaminacao comeca em locais como bordas da amostra com
o substrato e defeitos na superficie, e entdo é espalhado ao longo de uma
camada, para entao repetir o processo em camadas adjacentes, alterando
o comportamento tribolégico das camadas e tornando-as indistinguiveis em
termos de coeficiente de atrito. Vemos que a taxa de contaminacao por area
difere em ordens de grandeza entre mono e bicamada, sendo muito mais rapido
para a primeira. Ademais, a contaminacdo muda o contato entre ponta e
superficie, e o grafeno passa nao mais a seguir o modelo JKR, e adesao entre
ponta e superficie é aumentada com a contaminacao. Tais resultados passam
a ter relevancia na aplicabilidade de lubrificantes em grafeno e ambiente ao
qual serd usado. Ademais, juntando-se ao resultado de caracterizacao da mica,
um estudo ainda mais detalhado pode ser importante no entendimento da
dindmica de contaminacao e papel do ambiente nos mecanismos de friccao
em materiais esfoliados e transferidos para substratos de interesse tecnolégico,

como é o Si0y usado em nossos estudos.
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