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Resumo

Pinto de Lacerda, Douglas Luiz; Prioli Menezes, Rodrigo; Fernan-
des Vasquez, Guilherme. Emprego de microscopia de forcga
atomica e nanoindentacgao na caracterizagao tribomecanica
de minerais e matéria organica: uma aplicagao em folhelhos
da formacao Irati. Rio de Janeiro, 2019. 145p. Tese de Doutorado
— Departamento de Fisica , Pontificia Universidade Catélica do Rio
de Janeiro.

Folhelhos desempenham tanto a funcao de rocha capeadora, camada
de rocha de baixa permeabilidade que contém os hidrocarbonetos no reser-
vatorio , quanto de rocha geradora de petroleo em sistemas petroliferos con-
vencionais. Mais recentemente passaram a ser exploradas como reservatorios
nao convencionais. As suas propriedades mecénicas sdo importantes na de-
terminacao da estabilidade estrutural de pogos e na avaliacao da fraturabil-
idade de reservatérios ndo convencionais. Além disso, permitem a conexao
entre os dados de prospecgao de petréleo e as caracteristicas geoquimicas
da rocha geradora. Nesta tese, as propriedades nanomecanicas de amostras
de folhelho Irati, provenientes da Bacia do Parana, foram caracterizadas
por microscopia de for¢a atomica e nanoindentacdo em conjunto com micro-
scopia eletronica de varredura. Procedimentos de processamento de imagens
foram desenvolvidos para construir imagens de propriedades tribomecanicas
dos minerais e da matéria organica presentes na superficie. A identificacao
mineralogica realizada no microscopio eletronico permitiu associar o con-
traste verificado nas imagens obtidas no microscépio de forga atomica as
propriedades tribomecanicas dos minerais e matéria organica. Esses consti-
tuintes do folhelho também foram caracterizados por nanoindentacao para
permitir a medida de duas propriedades mecanicas por um método indepen-
dente. Por fim, um conjunto de nanoindentagoes aleatoriamente distribui-
das na superficie foi executada em uma amostra da mesma regiao, sendo
o resultado estatisticamente analisado para permitir a comparacao com as

propriedades macroscépicas.

Palavras-chave

Microscopia de Forca Atomica; Microscopia Actstica por Forga
Atomica; Microscopia de Forca Lateral; Nanoindentacao; Folhelho;
Folhelho Irati.
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Abstract

Pinto de Lacerda, Douglas Luiz; Prioli Menezes, Rodrigo (Advi-
sor); Fernandes Vasquez, Guilherme (Co-Advisor). Use of atomic
force microscopy and nanoindentation in the tribomechan-
ical characterization of minerals and organic matter: appli-
cations on shale of the Irati formation. Rio de Janeiro,2019.
145p. Tese de doutorado — Departamento de Fisica , Pontificia Uni-
versidade Catolica do Rio de Janeiro.

Shales perform both the cap rock, low permeability rock layer that
restrain hydrocarbons in the reservoir, and petroleum source rock in con-
ventional petroleum systems. More recently they have been exploited as
unconventional reservoirs. Their mechanical properties are important in de-
termining the structural stability of wells and in evaluating the fracability
of unconventional reservoirs. In addition, they allow the connection between
oil prospecting data and the geochemical characteristics of the source rock.
In this thesis, the nanomechanical properties of Irati shale samples from the
Parana Basin were characterized by atomic force microscopy and nanoin-
dentation together with scanning electron microscopy. Image processing pro-
cedures were developed to construct images of tribomechanical properties
of minerals and organic matter present on the surface. The mineralogical
identification performed by electron microscopes allowed to associate the
contrast found in the images obtained with the atomic force microscope to
the tribomechanical properties of minerals and organic matter. These shale
constituents were also characterized by nanoindentation to allow the mea-
surement of two mechanical properties by an independent method. Finally, a
set of randomly distributed nanoindentations on the surface was performed
on a sample from the same region, and the result was statistically analyzed

to allow comparison with macroscopic properties.

Keywords
Atomic Force Acoustic Microscopy;  Lateral Force Microscopy;
Atomic Force Acoustic Microscopy; Nanoindentation; Source Rock — Irati

shale.
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Figura 2.1 Imagem da vista lateral de um cantiléver do tipo
CONTR com um sensor localizado na sua extremidade. Adap-
tado de [45]

Figura 2.2 Representacdo esquemadtica do (a) funcionamento do
microscopio NX-10 e da (b) visdo frontal de um fotodetector
de quatro quadrantes sensivel a posicao (PSPD) com um feixe
de laser.

Figura 2.3 Modelo de curva F-D com os estagios observados em
experimentos executados no ar: A - ponta livre, B - pulo para
contato com posterior formac¢ao de menisco, C - Contato/
interagao predominantemente repulsiva e D - forga restauradora
a adesao.

Figura 2.4 FEsquema de funcionamento da microscopia de forca
lateral mostrando a aquisicao dos canais Topografia, Erro e
Forca Lateral em um sistema com medida 6ptica de deflexao
e torcao. A sigla PID identifica o controlador proportional-
integral-diferential.

Figura 2.5 Representagdao da (a) torgao sofrida pelo sensor ao per-
correr a superficie de uma amostra composta por dois materiais.
Também representa a resposta dos canais (b) topografia e (c)
forca lateral durante uma varredura da esquerda para direita,
além do registro do (d) canal forca lateral em uma varredura da

esquerda para direita. Adaptado no manual do equipamento [47]

Figura 2.6 Modelo teérico utilizado no calculo da curva de disper-
sdo. Imagem adapta de Rabe [21].

Figura 2.7 (a) Contraste de propriedade mecanica verificado em
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observada em uma amostra de vibra de vidro imersa em resina.
Adaptado de [48]

Figura 2.8 Espectros de ressonancia mecanica em torno do primeiro
e do segundo modos de ressonancia de uma ponta de silicio
em contato com uma amostra de ceramica piezoelétrica. Os
espectros foram medidos sob forca normal de (a) 420, (a)840
e (b)1260nN. Figura adaptada de Rabe [50].

Figura 2.9 (a)Aquisigdo matricial de frequéncia de ressonincia no
Au, no CaFy e no MgF,. Adaptado de Stan e Price [55]. (b)
Mostra o mapa de frequéncia de ressonancia medido em uma
amostra de nidbio sobre silicio. Adaptado de Hurley [58].

Figura 2.10 Esquema de funcionamento da microscopia actstica por
forga atomica mostrando a aquisicao dos canais Topografia, Erro
e Amplitude. A sigla PID identifica o controlador proportional-
integral-diferential.
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Figura 2.11 (a) Curva de indentagdo mostrando a relagdo entre a
profundidade de penetragao do indentador e a forca aplicada.
Adaptado de Oliver e Pharr [60]. (b) indentador do tipo Berko-
vich. Adaptado de [61]. (c) marca de indentac¢ao produzida em
uma amostra de quartzo fundido. Adaptado de Oliver e Pharr

[60].
Figura 2.12 Geometria da indentacao sob a agao de forca P. Adap-
tada de [62].

Figura 2.13 Foto do (a) indentador UBI 700 e de seu (b) transdutor.
Adaptado do manual do equipamento [63].

Figura 2.14 Funcionamento do transdutor capacitivo utilizado na
nanoindentagdo. Modificado do manual do equipamento [63]e
de Caldas [64].

Figura 2.15 Representacao esquematica da coluna de um microscopio
eletronico de Varredura. Adaptado de [65].

Figura 3.1 Intercalacao de litologias da formacao Irati. Adaptado
de Milani [67].

Figura 3.2 Fotografias da vista superior das amostras (a) Irati 01,
(b) Irati 02 e (c) Irati 03 sobreposta a andlise textural da
amostra Irati 01, por (d) microscopia éptica de reflexdo e (e)
BEI

Figura 3.3 Mapa composicional da amostra Irati 01

Figura 3.4 Mapa composicional da amostra Irati 02

Figura 3.5 Anélise EDS pontual nos minerais (a) Na-plagioclésio,
(b) pirita (¢) mica-muscovita e (d) quartzo identificados na
imagem BEC de uma regiao da amostra Irati 01. A mesma letra
identifica o espectro EDS correspondente ao mineral.

Figura 3.6 Andlise EDS pontual nos minerais (a) quartzo, (b) pla-
giocldsio (c¢) mica-biotita, (d) Na-plagiocldsio, (e) plagioclasio
identificados na imagem BEC de uma regiao da amostra Irati
02. A mesma letra identifica o espectro EDS correspondente ao
mineral.

Figura 4.1 Representacao grafica do processamento executado.
Neste exemplo, a fricgdo no pixel (2,2) em fungao do setpoint é
ajustada pela funcdo Fy = 7j(F), + F,q)*/® gerando um pixel na
imagem de adesao F,4 e um pixel na imagem de coeficiente de
atrito efetivo 7

Figura 4.2 Imagens SEM e AFM perto de um grao de pirita. a) BSI,
b) Topografia AFM, ¢) Erro e d) FF.

Figura 4.3 Imagens de F'F' (superior) e histogramas (inferior) para
as diferentes F), aplicadas.
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Figura4.4 (a)Sele¢do de ROI da matéria organica (MO), pirita (Py)
e muscovita (Ms) no MEV. (b) A sobreposicao dos contornos de
ROI na imagem FF normalizada. (¢) Distribui¢ao da forca de
atrito normalizadas medidas a uma carga normal constante de
20 nN e (d) forgas de atrito normalizadas em fungdo da carga
normal para MO, Py e Ms sdo mostradas em quadrados abertos,
triangulos azuis e quadrados vermelhos, respectivamente.

Figura 4.5 (a) Regioes identificadas como matéria organica (MO)
e quartzo (Qtz) no MEV. (b) A sobreposi¢ao dos contornos de
ROI na imagem FF. (c) Distribuicao da forca de atrito a uma
carga normal constante de 20 nN e (d) forgas de atrito em fungao
da carga normal para MO e Qtz sdo mostradas em quadrados
abertos e circulos vermelhos, respectivamente.

Figura 4.6 Imagens de MEV e AFM em torno de um grao de
quartzo. (a)BSI, (b) Topografia, (c) Erro e (d) FF.

Figura 4.7 Imagens de FF (topo) e seus respectivos histogramas
para as diferentes forcas normais indicadas na imagem. O con-
junto mostra a influéncia da for¢a normal no contraste.

Figura 4.8 (a) Curva F-D tipica medida no quartzo. (b) Ajuste
dos modelo DMT (curva vermelha pontilhada) e JKR (curva
azul tracejada) aos pontos experimentais (quadrados pretos).
As barras verticais correspondem a erros experimentais de um
desvio padrao da média.

Figura 4.9 Imagens resultantes do ajuste: (a) o coeficiente 7; (b) a
forga F4 e (c) o R2

Figura 4.10 Regiao da amostra Irati 02 analisada por (a) BSI, (b)
Topografia e (¢) FF medidos com F,, =990 nN. A aplicagao do
ajuste do modelo DMT resulta (d) no coeficiente 7, (e) na forga
F,q e (f) no R?. O pontos numerados na imagem (a) indicam
quartzo (1), Na-plagioclasio (2), o Ca-plagioclasio (3), mica-
biotita (4), pirita (5) e MO (6).

Figura 5.1 (a) Esquema do aparato experimental do AFAM mos-
trando a interacao do cantilever com uma amostra e sua oscila-
cao, que é produzida pela excitacao de uma ceramica piezoelé-
trica (Z-AC). (b) Espectro de amplitude medido na extremidade
do cantiléver. (c) Modelo utilizado para descrever o sistema me-
canico composto pelo cantiléver e pela superficie e (d) relagao
entre a frequéncia de ressonancia e rigidez do contato prevista
por este modelo.

Figura 5.2 Um conjunto de imagens é registrado alterando-se a
frequéncia de oscilagdo da ceramica piezoelétrica (esquerda). Os
circulos da imagem ao centro mostram a amplitude no pixel 2 x
2 em funcao da frequéncia de oscilacdo do pzt. Os dados sao
ajustados com uma lorentziana. A frequéncia de ressonancia
correspondente a posicao do pixel da posi¢ao 2 x 2 emerge como
resultado do ajuste.
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Figura 5.3 (a) FF da regiao de interesse. O espectro de amplitude
para o (b) primeiro e (c¢) segundo modos nos pontos 01 (azul),
02 (vermelho), 03 (amarelo) indicados na imagem de F'F.

Figura 5.4 Imagens de Amplitude adquiridas com frequéncia de
excitagao de (a)1,00 MHz, (b) 1,10 MHz e (¢) 1,15 MHz

Figura 5.5 (a) Ajuste de lorentziana aos pontos medidos em uma
posigao aleatéria da imagem e (b) mapa de frequéncia de
ressonancia obtido a partir do ajuste da lorentziana em todos
os pontos registrados.

Figura 5.6 (a) Mapa de frequéncias de ressonancia. (b) equagao ca-
racteristica utilizada no calculo da rigidez do contato sobreposta
ao valor observado no quartzo, (¢) mapa da rigidez e (d) mapa
de modulo de indentagao.

Figura 5.7 Comparacao entre os médulos de indentagdo medidos na
imagem e os modulos de indentagdo disponiveis na literatura. A
reta tracejada corresponde a curva x=y.

Figura 6.1 Modelo conceitual da sustentagao mineral por molas
independentes. Adaptado de Kerr [96]

Figura 6.2 Curvas de carga versus profundidade de penetragao
mostrando o resultado das indentagoes com (a) Py = 0,5 mN
e (b) P4 = 5 mN. As cores preto, vermelho e azul indicam a
primeira, segunda e terceira indentagoes.

Figura 6.3 Curvas indentacao obtidas com protocolo de 20 descar-
regamentos parciais tendo P, = 1 mN (a), Py = 3 mN (b)
e Pua: =5 mN(c). O grafico inserido na figura (c) corresponde
ao trecho marcado em vermelho.

Figura 6.4 Resultados das medidas de moédulo de indentagdo no
quartzo. As medidas de indentacao com 1 ciclo (simbolos preen-
chidos) realizadas com Py, = 0,5 mN (vermelho) e P, = 5
mN (azul) sdo sobrepostas as medidas de descarregamento par-
cial (simbolos abertos) realizadas com P,,,, = 1 mN (preto),
Pz = 5 mN (vermelho), P, =5 mN (azul).

Figura 6.5 (a)Topografia do grao de quartzo apds as indentagoes.
(b)Perimetro da impressao residual causada pela indentagao é
mostrado em branco. (¢) Variagdo de altura ao longo da reta
vermelha marcada na imagem (a)

Figura 6.6 Dados de médulo de indentagao em funcao da profundi-
dade do contato (quadrados azuis). Comparagao entre o ajuste
linear aplicado em todos os pontos disponiveis (reta vermelha)
e apenas nos pontos com profundidade de indentacao menor do
que 40 nm

Figura 6.7 (a) Ajuste linear (reta preta) ao dados de flexibilidade em
fungao de 1/y/ P4, utilizado na corregao da rigidez. (b) Mddulo
elastico apods a correcao em funcao da profundidade.
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Figura 6.8 Moddulos de indentagdo da matéria organica (MO), bio-
tita (Bta), Na-plagioclasio (Na), quartzo (Qtz) e Ca-plagioclasio
(Ca). Sao exibidos 0 médulo sem corregao (azul), o médulo com
corregao de filme fino (cinza) e com corregao de fundagao mével
(vermelho).

Figura 7.1 Exemplos de curvas de indentacao com moédulo de in-
dentagao de (a)13,8, (b) 16,5, (c) 7,6 e (d) 23,4. Em todas elas
a curva de indentacao ¢ mostrada como um curva preta trace-
jada. O trecho selecionado para o ajuste é mostrado como uma
curva preta continua e o ajuste da lei de poténcia é uma curva
vermelha continua.

Figura 7.2 Quadro de avaliagdo da distribuicdo do médulo de in-
dentacio. E composto (a) pelo histograma e (b) distribuicao
acumulada. Em ambos, a funcao ajustada a distribuicao acu-
mulada ¢ mostrada como uma curva preta. O erro do ajuste da
distribuigao acumulada é mostrada no painel (c).

Figura A.1 (a) visdo transversal por elétrons secundarios e (b) vista
superior no microscopio optico.

Figura A.2 Espectro de ressonancia necanica da ponta livre. As setas
vermelhas indicam o primeiro e o segundo modos de oscilacao.

Figura A.3 Calculo do coeficiente de atrito por varredura na diregao
(a) longitudinal e (b) tranversal

Figura A4 (a) Topografia da amostra de CrN e (b) corte em X
marcado em vermelho na imagem anterior. (¢) reconstrugao da
ponta no XEI com os dois cortes mostrados pelas linhas brancas
(d) corte em y (circulos pretos) e corte em x (quadradrados
vazados).

Figura D.1 Difratograma com identificagdo mineralégica qualitativa.
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Tabela 2.1 Relagoes funcionais obtidas considerando a friccao de
Bowden-Tabor com 1 = 77(3R/4E, )/

Tabela 4.1 Propriedades calculadas a partir do coeficiente 7 e da
F,4 medidos nas imagens. Foi considerado R= 256 + 13 nm. Os
modulos elasticos foram calculados a partir de dados disponiveis
em handbooks [78, 79].

Tabela 5.1 Modulo de indentagdo da matéria organica. Para evitar
repeticao, a unidade do IH (mgHC/gTOC) foi omitida.
Tabela 5.2 Modulo de indentacao de minerais.

Tabela 7.1 Velocidade de propagacao de ondas compressionais, Vp,
e cisalhantes, V.

Tabela 7.2 Modulos elasticos calculados a partir da velocidade de
ondas compressionais e cisalhantes.
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AFM — Microscopia de Forga Atdomica

AFAM — Microscopia Actstica por Forga Atomica
BEI — Imagem de Elétrons Retroespalhados

BF - Microscopia Optica de Reflexdo de Campo Claro
Bta — Mica-biotita

CR — Ressonancia de Contato

DAC — Conversor Analégico-Digital
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z-piezo — Ceramica piezoelétrica com movimento vertical
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A — Area da secdo transversal do cantiléver

a — Raio de contato

A, — Area de contato entre o indentador e a superficie

E — Médulo de Young do cantilever

E, — Modulo de Young Reduzido

E, — Modulo de Young do sensor

E, — Médulo de Young da amostra

F,q; — Forca de adesao

F; — Forga tranversal ao eixo maior do cantiléver que atua sobre o sensor
F,, — For¢ca normal a superficie aplicada pelo cantiléver sobre o sensor
fn — frequéncia de ressonancia do n-ésimo modo de oscilacao do cantiléver
G — Médulo de cisalhamento da rocha

hs — Altura do sensor

h — Profundidade penetragao do indentador na superficie

H — Dureza da regiao analisada

h. — Profundidade de contato do indentador na superficie

hmazr — Profundidade maxima de penetragao do indentador na superficie
I — Momento de inércia do cantiléver

K,, — Ntumero de onda do n-ésimo modo de oscilacao do cantiléver

k, — constante de mola do cantiléver

ks — Rigidez de contato elastico

ks — constante de mola torsional do cantiléver

[ — comprimento do cantiléver

L — comprimento total do cantiléver

L, — distancia entre o sensor e a extremidade fixa do cantiléver

M — Médulo de indentacao

M, — Médulo de onda P

P — Carga vertical sobre o indentador

P,... — Carga vertical maxima sobre o indentador

R — Raio do sensor

S — Rigidez do contato

Sap — Sensitividade vertical

Scp — Sensitividade lateral

t — Espessura do cantiléver

u — Deslocamento da superficie analisada

u, — Deslocamento vertical da superficie analisada

V' — Tensao total no PSPD

V; — Tensao no quadrante ¢ do PSPD
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Vap — Diferenca vertical da tensao no PSPD

Vep — Diferenca lateral da tensao no PSPD

Vp — Velocidade de propagagao da onda compressional
Vs — Velocidade de propagacao da onda cisalhante

w — Largura do cantiléver

x — posicao ao longo do eixo maior do cantiléver

zo — Distancia interatomica de equilibrio

0 — penetracgao do sensor

A¢ — angulo de torsao do cantiléver

A~ — Trabalho da Adesao

Az — variagao de altura na extremidade do cantiléver
n — Constante de proporcionalidade da forca de fric¢ao
i — Coeficiente de atrito

ur — Parametro de Talbor

v, — Razao de Poisson do sensor

v, — Razao de Poisson da amostra

p — densidade do cantiléver

7 — Resisténcia ao Cisalhamento
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...must there be some indentation, some abra-
sion, some trifiling displacement which can be
detected by the scientific searcher.

Sir Arthur Conan Doyle, The return of Sherlock Holmes.
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1
INTRODUCAO

Folhelhos sao rochas heterogéneas compostas por minerais de granulome-
tria fina e matéria organica com tamanho de poros variando de poucos nano-
metros a micrometros [1]. Em sistemas petroliferos convencionais, estas rochas
podem desempenhar a funcao de rocha capeadora ou de geradora de petréleo
[2]. Porém, foi a exploragao de folhelhos como reservatérios nao convencionais
de gds que recentemente aumentou o interesse na sua caracterizacao [3]. Isto
porque a falta de compreensao sobre as propriedades geoquimicas e fisicas dos
folhelhos tem dificultado a exploracao desses recursos, gerando preocupacoes
ambientais e incertezas econdmicas [4].

As propriedades mecanicas sdo importantes na estabilidade estrutural de
pogos e na avaliacao da fraturabilidade de reservatérios nao convencionais [3].
Além disso, tais propriedades permitem a conexao entre a resposta do método
sismico, principal método de prospeccao de petréleo, e as caracteristicas
geoquimicas da rocha, tais como maturacao e quantidade de carbono organico
[5], através de modelos fisicos [6] ou empiricos.

Estes modelos sao calibrados medindo-se em, laboratério, as propriedades
de interesse (porosidade, por exemplo) e as propriedades geofisicas (por exem-
plo, a velocidade de onda compressional) de amostras de rochas com tamanho
centimétrico. Como as propriedades mecanicas macroscopicas da rocha sao in-
fluenciadas pelas propriedades elasticas de seus constituintes e pela estrutura
interna da rocha, hoje em dia, é preciso recorrer a tabelas com propriedades
elasticas de minerais.

Os dados divulgados nas tabelas sao medidos em sistemas que nao ne-
cessariamente sao geologicamente equivalentes ao de interesse. Além disso, a
exemplo dos argilominerais [7] e da matéria organica, existem constituintes
dos folhelhos pouco estudados e cujas propriedades podem variar significativa-
mente. O modulo de Young da montmorillonita, por exemplo, pode variar entre
4,75 GPa e 16,17 GPa devido a efeitos de hidratagao [8]. A matéria organica
influencia fortemente as propriedades macroscopicas de folhelhos, pois ocupa
fracoes significativas do volume da rocha ao mesmo tempo que é o componente
mais compressivel. Segundo medidas encontradas na literatura, seu modulo de

indentagdo pode variar entre 0 e 25 GPa [9]. Estes exemplos mostram que
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a determinacgado das propriedades elasticas de folhelhos a partir de seus cons-
tituintes necessitara da calibracao das propriedades mecanicas medidas com
técnicas de alta resolugao.

A caracterizacdo da matéria organica suscita outra questao que pode ser
abordada através da aplicacao de técnicas de caracterizagao micromecanica.
A caracterizagdo quimica tradicional é realizada através da analise média de
porc¢oes homogeneizadas da matéria organica presente na rocha. Sendo assim,
as variagoes internas das propriedades que nao sao visiveis através destes
métodos podem ser reveladas através dos estudos de micromecénica [3].

Neste capitulo serao revisados os principais resultados envolvendo a
caracterizagao mecéanica de folhelhos e de seus constituintes por microscopia de
forca atomica e nanoindentacao, técnicas que serao utilizadas ao longo desta
tese. Iniciaremos o capitulo com a caracterizacdo tribolégica em minerais,
seguindo para o estudo de suas propriedades elasticas. O texto evoluird até
a relacao entre as propriedades elasticas dos constituintes e as propriedades

macroscopicas das rochas. Por fim, a proposta de trabalho é apresentada.

1.1
Propriedades Tribolégicas

O estudo das propriedades tribologicas de folhelhos foi realizado através
da microscopia de forca atomica (Atomic Force Miscroscopy - AFM). Nesta
técnica, um sensor de dimensdes nanométricas varre uma superficie sob agao
de uma forca normal. Durante a varredura, forcas de friccdo atuam na
extremidade do sensor. Como a friccao estd relacionada as interagdes entre
os atomos do sensor e os da superficie, seu estudo carrega informagoes sobre
as superficies.

Poucos estudos utilizaram o AFM no modo de forga lateral para carac-
terizar rochas. O AFM foi usado para registrar imagens de alta resolugao de
poros [10, 11]. Mapas de fricgdo foram usados para mapear a alteragdo da
composicao superficial em filmes de dolomita com regioes ricas em Ca e Mg
[12] e filmes de calcita com regioes ricas em Cd [13]. Todavia, em folhelhos, a
possibilidade de usar forcas de atrito para caracterizacdo de minerais, matéria
organica, poros e fraturas com implicagdes adicionais na exploragao geofisica
foi abordada apenas por Javadpour [10, 14].

Além da fricgao, a forca de adesao também pode ser medida com o AFM
e sua magnitude também depende das interagoes entre o sensor e a ponta.
O efeito da composi¢ao quimica na adesao da matéria organica foi reportada
por Tian [15, 16]. O autor reportou que a adesdo na matéria orgénica é maior

do que a adesao na ilita e na calcita. Através da analise das ligacoes quimicas
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presentes nos componentes, ele argumenta que a existéncia de ligagdes quimicas
C-C e C-O na matéria organica aumenta a contribuicao de dipolos elétricos e
aumenta o modulo da forca de adesao.

E interessante notar que as forcas de friccdo dependem da area do
contato entre o sensor e a superficie. Logo, também dependem das propriedades
mecanicas. No caso ideal em que a composi¢ao quimica é mantida constante,
as forcas de friccdo poderiam ser utilizadas no mapeamento das propriedades
elasticas [17]. Em folhelhos a variacdo quimica é relevante, sendo necessario

recorrer a outras técnicas.

1.2
Propriedades Mecanicas de Minerais e Matéria Organica

As propriedades mecanicas das argilas e da matéria orgénica sdo pouco
conhecidas e de dificil caracterizagdo [18], mas o surgimento de novas técnicas
de caracterizacao nanomecanica tem mudado esse cenario. Essas técnicas sao
implementadas em microscopios de AFM ou em nanoindentadores e podem ser
classificadas, quanto a grandeza medida, em técnicas sensiveis ao deslocamento
e técnicas sensiveis a frequéncia.

A nanoindentagao, seja feita em AFM ou nanoindentadores, é o protétipo
de medida do conjunto de técnicas sensiveis ao deslocamento. Nela, um sensor
¢ forcado contra a superficie analisada produzindo uma deformacao, cuja
medida fornece a elasticidade do material sob o sensor [19, 20]. No PeakForce
[9], para microscépios de AFM, e no nanoDMA [18], em nanoindentadores,
ciclos de carga e descarga sao realizados, enquanto o sensor varre a superficie,
permitindo a construcao de mapas de propriedades mecanicas.

No conjunto de técnicas sensiveis a frequéncia, do qual a microscopia
acustica por forca atomica é um exemplo, o sensor é mantido em contato com
a superficie sob for¢a normal constante, enquanto a amplitude de oscilacao do
sensor, produzida por uma fonte externa, é registrada. A frequéncia de resso-
nancia medida com o sensor em contato com a superficie contém informacgao
sobre a elasticidade do ponto analisado [21].

A microscopia actstica por for¢a atomica, um modo do AFM, foi utilizada
por Prasad na caracterizacao de argilas isoladas [22]. A transi¢ao para imagens
de propriedades mecanicas deu-se através do PeakForce, também um modo do
AFM, utilizado na caracterizacao de minerais e querogénio em folhelhos [9]. A
nanoindentagao em folhelhos evoluiu de forma semelhante. Partindo de anélises
de indentagoes pontuais na matéria organica [19] e de minerais isolados [8, 22]
e chegando ao registro de imagens pelo método conhecido como nanoDMA
[23].
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Desde entao, estas técnicas tém sido utilizadas nas medidas das propri-
edades elasticas da matéria organica e de minerais [24, 25, 26], assim como
na abordagem de outros problemas. Foram utilizadas na diferenciacao entre
betume e querogénio [27] e na identificagdo da maturagdo do querogénio [3].
Foram aplicadas, também, na medida das propriedades elasticas em funcao da

maturagao [18, 28] e da temperatura [27].

1.3
Propriedades Mecanicas Macroscopicas

As medidas de nanoindentacao realizadas com o objetivo de caracteriza-
¢do de um mineral especifico podem ser trabalhosas devido a necessidade de
identificagdo mineralogica do objeto indentado em outro equipamento que nao
o indentador. Porém, o método é ideal para realizar aquisi¢oes de indentagoes
aleatorias em uma matriz de pontos. Tal abordagem resulta em uma distri-
buicao de moédulos de indentagao. Resultado que pode ser expressado como
um histograma cuja frequéncia de cada modulo é proporcional a ocorréncia de
minerais e matéria organica com dado médulo [29].

Nos modelos usuais de fisica de rochas, as propriedades da matriz sélida
sao calculadas a partir de dados da literatura e de distribui¢cdes composicio-
nais calculadas, por exemplo, por difragdo de raios-X [30]. O surgimento da
nanoindentagao propiciou a criagao de modelos para o calculo das proprieda-
des macroscépicas das rochas, em especial dos folhelhos, a partir distribuicao
de moédulos de indentagao.

A correlacao direta entre o médulo de Young obtido por indentacao e o
calculado a partir das velocidades de propagacgao de ondas elasticas foi repor-
tado por Kumar et al. [31]. Para Ulm, as propriedades mecénicas macroscopicas
dos folhelhos sao controladas apenas pela porosidade e quantidade de argila,
com a anisotropia surgindo a partir da anisotropia das argilas [29]. Seguindo
esta abordagem, Ortega calculou as velocidades de propagacao de ondas elas-
ticas medidas por propagacao de pulsos ultrassonicos a partir da indentacao
[32]. Zhao [33], tal qual Ulm, indentou amostras de folhelho em duas diregdes
e calculou as propriedades elasticas macroscépicas empregando um modelo de
argilas com anisotrépia elastica. Abordagem semelhante também foi adotada
por Valdes [34].

1.4
Proposicao do Problema

Conforme exposto acima, as propriedades triboldgicas de minerais sao

um campo pouco estudado. Seus resultados sao concentrados em medidas de
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carbonatos em meio aquoso. Ja a caracterizacao das propriedades mecanicas
com resolucao nanométrica tem atraido mais atencao, sendo possivel encontrar
aplicagoes principalmente de PeakForce e nanoindentacao na caracterizagao da
matéria organica e no calculo de propriedades macroscopicas de folhelhos. As
medidas de PeakForce permitem o registro de imagens de médulo de Young
reduzido dentro um limite de modulos elasticos pré-determinado pelo sensor
escolhido. A nanoindentacao nao sofre da limitacao de médulos elasticos pré-
estabelecidos, mas nao permite a aquisicao de imagens de resolugao nanomé-
trica.

Nesta tese introduzimos uma nova abordagem para caracterizacao de
propriedades tribologicas e mecanicas de folhelhos, utilizando o folhelho Irati
como protétipo de amostra. A analise das medidas AFM permite a determi-
nacao das constantes tribologicas, da adesao e das propriedades mecanicas
dos minerais e da matéria organica com alta resolucao espacial. J& a técnica
de nanoindentagao permite a caracterizacao de grandes areas e de minerais
identificados na rocha.

As técnicas de microscopia de forga lateral (Lateral Force Microscopy
- LFM), microscopia actstica por for¢a atomica (Atomic Force Acoustic
Microscopy- AFAM) e nanoindentacao (NI), cujos resultados individuais serao
discutidos ao longo da tese, serao introduzidas no capitulo 2. Nesse capitulo
serao revisados os principios fisicos necessarios para analise dos resultados. O
LFM é um modo de operagdo da microscopia de for¢ca atdomica que opera
nativamente no microscépio NX-10 (Park Systems - Coréia) utilizado. O
AFAM é um modo de microscopia de forca atomica nao comercial que
ainda estd em desenvolvimento. Esse modo nao opera nativamente no NX-
10, exigindo adaptacoes e desenvolvimento de procedimentos de medida. Por
isso, foi dedicada atencao especial a sua descricao.

No capitulo 3 serao apresentados o contexto geoldgico do folhelho Irati,
o processo de preparacao de amostras, sua caracterizagdo por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e a identificagio mineraldgica em regides
mapeadas por espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy - EDS). A partir do capitulo 4, com as
medidas de LFM, iniciam-se os capitulos de resultados. Nos capitulo 5 e
6 sao mostrados os resultados das medidas de AFAM e NI realizadas nos
mesmos minerais previamente identificados por EDS e medidos por LEFM. A
representatividade das analises pontuais realizadas é avaliada com base em
uma série de 300 indentacoes realizadas ao longo de uma amostra, conforme
discutido no capitulo 7.

E importante ressaltar que as técnicas acima operam em escalas de
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comprimento diferentes. Enquanto as baseadas em AFM investigam uma area
de contato da ordem de centenas de nandmetros quadrados, a nanoindentagao
investiga areas de contato da ordem de dezenas de micrometros quadrados.
Além disso, as profundidades de investigagdo nas duas técnicas também
sao diferentes. Por isso, a comparacdo entre as propriedades medidas pelas
diferentes técnicas representa por si s6 um desafio.

Por fim, alguns comentarios sobre o texto. Os capitulos de resultados
foram escritos para serem autossuficientes. Por isso, parte do contetido dos
métodos experimentais foi repetido de forma sucinta nos resultados correspon-
dentes. Apesar de tornar o texto um pouco maior, essa abordagem permite
que os capitulos sejam lidos independentemente.

Outro ponto que merece comentario é o uso dos acréonimos AFAM, AFM
e LFM. Eles foram definidos a partir do nome da técnica em inglés com a letra
M associada a microscopia. Para facilitar a escrita, também foram utilizados

para representar a técnica de microscopia e o microscopio ao longo do texto.
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2
METODOS EXPERIMENTAIS

Esta tese ira explorar diversos métodos de medida de propriedades
tribolégicas e mecanicas em nanoescala em minerais identificados na superficie
de amostras de folhelho. Por isso é preciso descrever tanto as técnicas de
caracterizagao micromecanica, quanto as técnicas de imagem e mineralogia que
servem de apoio. No primeiro grupo estao o LEM, o AFAM e o NI. A analise
dos resultados contara com o auxilio do MEV e do EDS para a determinacao
da composi¢ao mineralogica das amostras em questao.

A interpretacao dos resultados de LEM, AFAM e NI envolve a aplicacao
de conceitos de mecéanica de contato entre dois corpos. Por isso, o capitulo
inicia com um resumo dos principais resultados da mecanica de contato
entre uma esfera e um plano, que representam a extremidade do sensor e a
superficie, respectivamente. Nessa geometria sao desenvolvidos os conceitos de
profundidade de indentacao e area de contato segundo os modelos de Hertz
[35, 36, 37], Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) [35, 38, 39] e Johnson-Kendall-
Roberts (JKR) [38, 39, 40, 41]. A transicdo entre os diferentes modelos é
discutida com base no parametro de Tabor [39, 40].

Diversos modos de AFM serao utilizados ao longo desta tese. Entao,
o AFM ¢ descrito em detalhes. Os modos de aquisi¢do de curvas de forga-
distancia é apresentado primeiramente, seguido pela LEFM. O procedimento de
calibracao de for¢ca normal, for¢a de friccdo e do sensor sao apresentados no
Apéndice A.

O AFAM também é um modo de operacao do AFM, porém, diferente-
mente dos anteriores, ainda é um modo em desenvolvimento [42] cuja operagao
nao esta comercialmente disponivel no microscopio de forca atomica utilizado.
Além disso, a analise de dados depende de um modelo de dindmica do canti-
léver!. Por isso, é descrito em uma secao a parte.

A NI é descrita logo em seguida. Neste método o sensor executa indenta-
¢oes de profundidades grandes o suficiente para produzir deformagoes plasti-
cas. Sendo assim, é necessario retornar ao modelo de contato para estabelecer

um procedimento de medidas que considere os efeitos de grandes deformacoes.

I Cantiléver é um elemento estrutural que tem uma de suas extremidades fixa e a outra
livre. No AFM, geralmente é uma haste e o sensor localiza-se na extremidade livre.
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Ainda nessa secao o nanoindentador e seu principio de funcionamentos sao
apresentados.

A identificagdo mineralogica de elementos observados na superficie do
folhelho foi realizada pela analise conjunta de imagens de MEV e EDS. Por
isso, uma representacao esquematica do MEV também é apresentada ainda

neste capitulo.

2.1
Mecanica de Contato e Forcas de Friccao

O contato entre dois sélidos depende da geometria dos objetos, de
suas propriedades elasticas e da forca de adesao, F,4, entre eles. Diferentes
geometrias de contato podem ser empregadas na descri¢ao da interagao elastica
entre o sensor e a superficie [43], porém uma aproximagao geralmente utilizada
no AFM ¢é a de ponta esférica com raio R em contato com um plano sob a acao
de uma forga normal a superficie, F),. Nesse caso, os corpos aproximam-se de
uma distdncia § e forma-se um contato circular projetado de raio a [38].

O modelo de Hertz ¢é aplicado no caso de pequenas deformagoes, a < R,
de sélidos quando a adesdo é desprezével [35, 36]. A solugdo, para esse caso, é

dada por:

1/3
o= (1)
§=d?/R (2-2)

2
= = 24+ s (2-3)

(1R [

onde os indices “s” e “a” identificam a razao de Poisson, v, e o moédulo de
Young, E, do sensor e da amostra, respectivamente [35, 37].

O efeito da adesdo ¢é considerado de formas diferentes nos modelos de
DMT e JKR. No modelo DMT considera-se que a forca de adesao atua a
distdncia em uma circunferéncia externa ao contato [35, 38, 39]. Seu efeito é
aumentar a area de contato devido ao acréscimo de F,; a F,, sem alterar a
forma do contato [35, 36, 38]:
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3R 1/3
= Fo+ Fog)'? 24
= (22Y -
Foy = 21 RA~ (2-5)

onde A~v é o trabalho da adesdo, a energia necessaria para separar duas
superficies planas dos mesmos materiais.

No modelo JKR a forca de adesdao atua apenas na regidao interna ao
contato, pois se assume que a forca de adesao opera quando as superficies
j& estdo em contato [38, 39, 40]. Desta forma, a adesdo nao interfere na
aproximagao dos corpos, mas altera o trabalho da forga adesao [38]. Conforme

Carpick [41], é possivel modificar a equagao original para a seguinte forma:

3R\ /3 2/3
o= (i5) (VEur Pt ) >0
Fag = ?Rm | (2-7)

A transicao entre o contato mediado por forgas de longo alcance, que nao
deformam o perfil do contato, para forcas de curto alcance, que s6 atuam na
regiao contato, foi estudada por diversos autores [39, 40]. Uma abordagem
simples para avaliar o dominio de aplicacdo de cada modelo consiste em
comparar a deformacao provocada pela adesao, (%7;2)1/3 com a distancia

interatomica de equilibrio, zp, no parametro adimensional

1 (RA\?
o=+ (552 2

20 E?

conhecido como parametro de Tabor [39, 40]. Quando pr < 1, as deformagoes
sao pequenas e o modelo DMT tende a descrever melhor os resultados do que

o JKR. O ultimo funciona bem para os casos em que pur > 1 [39, 40].

2.1.1
Rigidez do Contato

Nos casos em que a profundidade de indentagao, d, é pequena, é conveni-
ente considerar a linearizacao da forca normal. Nesta aproximacao a resposta
mecanica do contato é equivalente a uma mola com rigidez (stiffness), ks, dada
por ks = dF, /d§. Para o modelo Hertz, considerando a penetragao e area de

contato fornecidas pelas equagoes 2-2 e 2-4, segue que:
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dF,(a(8)) dF,da  (4E.a? ( R > —
k: f— f— — . — p— 3 E2 F 2_
? do da db R 2a OF7 b (2-9)

A rigidez de contato de DMT é diretamente obtida fazendo F,, — F,,+F.q
[21]. O modelo JKR néo é frequentemente utilizado, mas uma aplicagdo pode
ser encontrada em Kopycinska-Muller et al. [44]. Segundo a autora, a diferenca

do k, previsto pelos modelos JKR e DMT é inferior a 1%.

2.1.2
Forca de Friccao

A friccdo em contatos macroscépicos é normalmente descrita pela lei
de Amonton, com a forca de atrito linearmente proporcional a forca normal.
Em sistemas nanoscépicos, por outro lado, a forca de friccao entre o sensor e a
superficie é descrita pela relagdo de Bowden-Tabor [17]. Esta relagao estabelece
que a forga de fric¢do, Fy, é proporcional a drea de contato, A = ma?, entre os
objetos, sendo a resisténcia ao cisalhamento (shear strength), T, a constante de
proporcionalidade correspondente a tensao cisalhante caracteristica para um
par de materiais. A tabela resume as possiveis relacoes da friccdo em funcao

de F,, para os modelos tratados aqui.

Tabela 2.1: Relagoes funcionais obtidas considerando a friccao de Bowden-
Tabor com n = n7(3R/4E,)%3

Modelo Forcga de Friccao

Hertz nF2/3
DMT n(E, + F.q)*?
JKR (Vo + VE, + Foq)'/?
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2.2
Microscopia de Forca Atomica

O AFM é uma técnica de microscopia de ponta de prova (scanning probe
microscopy) em que a interagdo de um sensor com a superficie permite mapear
a topografia e diferentes propriedades desta superficie. A figura 2.1, mostra um
sensor de 12,5 nm de altura localizado na extremidade de um cantiléver de 450

nim.

Figura 2.1: Imagem da vista lateral de um cantiléver do tipo CONTR com um
sensor localizado na sua extremidade. Adaptado de [45]

O objetivo desta secao é apresentar os principios de funcionamento
do AFM e dos modos de operagao espectroscopia de forga-distdncia (F-
D) e LFM. Nesses dois modos, e no AFM de forma geral, o registro do
movimento da extremidade livre do cantiléver permite medir as forgas atuando
na extremidade do sensor.

No modo F-D, a deflexdo do cantiléver que suporta o sensor ¢é registrada
enquanto o sensor movimenta-se na direcao normal a superficie. Dessa forma,
é possivel medir a forca de adesdao entre o sensor e a superficie. No LFM o
sensor movimenta-se transversalmente ao eixo maior do cantiléver sob a agao
de uma forga normal. Nessa configuragao, a torcao introduzida no cantiléver é

principalmente atribuida a forga de friccao atuando na extremidade do sensor.

2.2.1
Principios de Funcionamento

Na representacao esquematica da figura 2.2-a, o sensor localiza-se na
extremidade livre do cantiléver cuja extremidade fixa é presa a uma cerdmica

piezoelétrica que controla o seu movimento vertical. A amostra é presa a
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um suporte cujo movimento nas direcoes x e y é controlado por ceramicas

piezoelétricas

(a) [LAsER (b)  psp
/ 8 d . b
/ o c | d

z
XY-pi
f&y piezo

Figura 2.2: Representacao esquemética do (a) funcionamento do microscopio
NX-10 e da (b) visao frontal de um fotodetector de quatro quadrantes sensivel
a posi¢do (PSPD) com um feixe de laser.

Longe da amostra o cantiléver permanece estavel em uma posicao de
equilibrio. Ao aproximar-se da superficie, a interacdo sensor-amostra produz
uma variagao na posicao AZ do sensor. No NX-10 essa variacao é medida
com um sistema 6ptico com a configuragdo mostrada na figura 2.2-a. Um laser
incide sobre a extremidade do cantiléver que reflete o feixe para a um espelho.
Este, por sua vez, permite direcionar o laser para centro de um detector de 4
quadrantes (PSPD - Position Sensitive PhotoDiode) mostrado na figura 2.2-b.

As tensoes V,, Vj, V.. e V; nos quadrantes identificados pela letra subscrita

permitem medir a tensao total,

V=V, +V+V.+V; (2-10)

a diferenca vertical de tensado, Vg, dada por

Vap= Vo + W) — (V. + V) (2-11)

e diferenca lateral de tensao, Vo p, dada por

Vop = (Va+ Vo) — (Vo + Va), (2-12)
das tensoes no PSPD. Considerando o laser alinhado para atingir o centro
do PSPD quando a ponta esté livre de interacdes com a superficie, as tensoes

Vag e Vep sdo proporcionais a deflexao e tor¢ao do cantiléver, respectivamente.
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Partindo do modelo de vigas de Euler-Bernoulli, mostra-se que a deflexao do

cantiléver é proporcional a sua variagao de altura, portanto

AZ = SssVag, (2-13)
onde a constante Syp ¢ uma constante de proporcionalidade que precisa ser
calibrada.

A forga normal sobre o sensor devido a deflexdo do cantiléver é

F,=ky, - AZ =k,SagVag, (2-14)
onde k, = Fwt?/41* é a constante de mola normal de um cantiléver com segao
transversal retangular com comprimento [, espessura t e largura w, constituido
de material com moédulo de Young E [46].

De forma semelhante, para forca lateral é possivel mostrar que

Fy = kyhsA¢p = kyhsScpVep, (2-15)
onde h; ¢é a altura do sensor e ks = Gwt®/3h? é a constante de mola torsional
de um cantiléver constituido de um material com moédulo de cisalhamento G
[46].

Estas relagbes em conjunto permitem, a menos do processo de calibracao
que é apresentado no Apéndice A, medir a forca de interacdo entre o sensor e

a superficie tanto na direcao vertical, F},, quanto na diregao transversal, F.

2.2.2
Curvas Forca-Distancia

Para realizacao de curvas F-D a ceramica piezoelétrica executa um ciclo
de expansao e retracao na direcao z deslocando o cantiléver acoplado nela en-
quanto £, é monitorada. O resultado ¢ um grafico de forca normal em fungao
do deslocamento do cantiléver, como o esquematicamente representado na fi-
gura 2.3, no qual as letras indicam os diferentes estagios da curva durante as
etapas de expansao (azul) e retracao (vermelho). Conforme discutido em [38], a
expansao comeca em uma posi¢ao em que a interagao entre o sensor e a super-
ficie é desprezavel (ponto A). A medida que a ponta aproxima-se da superficie
uma instabilidade mecénica introduzida pelo potencial de interagao faz com
que a ponta pule para o contato (ponto B). O sensor continua aproximando-se
da superficie fazendo com que a forca torne-se predominantemente repulsiva.
A carga continua crescendo em médulo até o final da etapa de expansao (ponto
C). Na etapa de retragao F;, decresce continuamente, torna-se atrativa produ-
zindo uma deflexdao negativa no cantiléver. A ligagdo é rompida no ponto D

quando a forca torna-se maior do que a forca adesao.
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Forca Normal

D
Deslocamento

Figura 2.3: Modelo de curva F-D com os estagios observados em experimentos
executados no ar: A - ponta livre, B - pulo para contato com posterior formacgao
de menisco, C - Contato/ interacdo predominantemente repulsiva e D - forca
restauradora a adesao.

NN

As curvas F-D sao utilizadas na calibracao da constante de proporciona-
lidade, S4p, entre a tensao medida pelo detector PSPD e a variacao vertical,
AZ. A calibragdo fundamenta-se na hipdtese de que curvas F-D registradas
em materiais suficientemente rigidos produzem deformacoes elasticas despre-
zaveis na amostra. Sendo assim, nestes materiais, é possivel admitir que toda
a elongacao sofrida pela ceramica piezoelétrica é convertida em deslocamento
vertical do cantiléver. Como a tensao é registrada durante o movimento, é
possivel calcular a constante Ssp. A aplicacao deste procedimento é discutida

novamente no Apéndice A.

2.2.3
Microscopia de Forca Lateral

Nesta técnica o sensor varre a superficie na dire¢ao perpendicular ao eixo
maior do cantiléver sob a acao de uma for¢a normal mantida em um valor de
referéncia (setpoint) devido & atuagdo de um sistema de controle. A equagao
2-14 mostra que a forca de referéncia é proporcional a tensao V4p medida pelo
detector PSPD. Por isso, a forga aplicada no sensor pode ser associada a uma
tensao V,y objetivo.

A figura 2.4 mostra o esquema do sistema de controle da tensao. Durante
a varredura, a tensdao Vyp de saida do PSPD é continuamente comparada a

tensao V,..; por um controlador proporcional-integral-diferencial (proportional-
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integral-diferential - PID). O controlador promove alteragbes AZ na altura
do cantiléver em relagao a posi¢ao inicial do contato, de modo a compensar
variacoes na topografia da amostra.

PSPD

VaB Veb

/\F/ -_— Setpoint

XY-piezo|e——=— PID

Z-piezo Nﬁ

Topografia Erro Lateral

Figura 2.4: Esquema de funcionamento da microscopia de forca lateral mos-
trando a aquisicao dos canais Topografia, Erro e Forca Lateral em um sistema
com medida 6ptica de deflexao e torcao. A sigla PID identifica o controlador
proportional-integral-diferential.

Sem a atuacao do circuito de controle, variagoes na altura da superficie
modificariam a deflexdao do cantiléver e, por conseguinte, a for¢ca normal
durante a varredura. A existéncia de um vale, por exemplo, no caminho
de varredura do sensor produziria uma diminuicdo da forca normal. Para
compensar essa reducao de deflexdo e manter a forca normal constante, o PID
introduz variacdo AZ negativa correspondente a uma elongacao da cerdmica
piezoelétrica. Um pico, por outro lado, aumenta a deflexdo (Fig. 2.5-a). Entao,
o PID introduz uma retragdo na ceramica. O canal Topografia registra o
deslocamento vertical AZ a cada ponto (Fig. 2.5-b). No mapa construido desta
forma é possivel identificar as variacoes de altura da superficie da amostra
inferiores a 10 pm, maximo deslocamento da ceramica.

A compensacao de altura realizada pela eletronica nao é instantanea.
Pequenas diferencgas entre o valor de referéncia e o realizado pelo sistema sao
observadas ao longo da medida. O canal Erro registra a diferenca entre o Vapg
e a referéncia em unidades de comprimento [47]. Este canal é utilizado para
a avaliacao da qualidade do ajuste s6 sistema de controle, além de revelar
variagoes rapidas na topografia.

O torque produzido pelas forcas transversais ao eixo maior do cantiléver
alteram a tensdo Vip, registrada no canal Forga Lateral [47]. Se a ponta

estiver varrendo ao longo deste eixo, tanto as variacoes de altura quanto
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& v‘ ﬁ Direcéo da Varredura
v DY v

a

(b)

IR

Figura 2.5: Representagao da (a) torcao sofrida pelo sensor ao percorrer a
superficie de uma amostra composta por dois materiais. Também representa
a resposta dos canais (b) topografia e (c¢) forga lateral durante uma varredura
da esquerda para direita, além do registro do (d) canal forga lateral em uma
varredura da esquerda para direita. Adaptado no manual do equipamento [47].

alteragoes na fricgdo promovem a alteracdo em Vep (Fig. 2.5-¢). Porém, as
variagoes de Vop associadas a altura independem da direcao de varredura.
Ja a componente da tensdo associada as forcas de friccdo se inverte com
a troca da direcdo de varredura [47)(Fig. 2.5-d). Portanto, a influéncia da
topografia da superficie é removida subtraindo-se a imagem de Forca Lateral
obtida varrendo-se da esquerda para direita da imagem obtida com varredura
da direita para esquerda. A imagem resultante serd denominada imagem de

Forga de Fricgao (FF) ao longo deste texto.

2.3
Microscopia Acustica por Forca Atomica

A possibilidade de medir propriedades mecanicas com resolu¢do nano-
métrica tem atraido a atencao de diversos grupos de pesquisa, levando ao
surgimento e evolugao de novas técnicas. As técnicas com medidas quase esté-
ticas provavelmente originam-se na indentacao com AFM, modalidade em que
curvas F-D sao convertidas para uma curva de profundidade de penetragao ver-
sus a forca normal. A aplicagdo direta das relacoes derivadas da mecénica de

contato na analise dessas curvas permite a determinacao do modulo de Young
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reduzido.

No modo de AFM conhecido como force-volume, uma série de curvas
F-D pode ser realizada em cada pixel da imagem e processada para gerar um
mapa de F,.. Na sua versao moderna, o deslocamento vertical do cantiléver ¢é
controlado por um sinal senoidal que permite a aquisicdo continua de curvas
F-D ao longo de toda a imagem. Conjugada ao processamento simultaneo
dos dados, esse modo permite a aquisicio de imagens de E, e de F,4. O
modo ¢é denominado de forma diferente por diferentes fabricantes, sendo
conhecido como PeakForce QNM nos microscopios fabricados pela Bruker e
como PinPoint nos fabricados pela Park.

Em uma abordagem diferente, mais recentemente definida como resso-
nancia de contato (CR) [42], o médulo E, é calculado a partir da medida da
frequéncia de ressonancia mecanica do cantiléver em contato com a superfi-
cie. Nesse modo, o cantiléver ou a superficie é posta para oscilar por aciao de
uma ceramica piezoelétrica. Quando a oscilacao é introduzida no cantiléver a
técnica é denominada microscopia ultrassonica por forga atomica (ultrassonic
atomic force microscopy - UAFM) [48], caso contrario ¢ denominada micros-
copia acustica por forga atomica (atomic force acoustic microscopy - AFAM)
[49].

O sistema cantiléver-sensor-superficie ¢, no modelo mais simples, equiva-
lente a uma associagao de duas molas, sendo a primeira mola uma representa-
¢ao do proprio cantiléver que atua forcando o sensor em dire¢ao a superficie.
A deformacao da superficie produzida pela atuacao do sensor resulta em uma
forca restauradora elastica, representada pela segunda mola, que tende a re-
tornar a superficie a sua condigao inicial de equilibrio. A constante de mola
desta tltima é proporcional a ~ Er?/3, como demonstrado na equacio 2-9. Por
isso é possivel medir E, a partir da frequéncia de ressonancia.

Apesar de ser possivel discutir a fisica do problema a partir do modelo
de associacao de molas, a analise do resultado das medidas de CR necessita de
um modelo de cantiléver rigido para descrever as alteracoes da frequéncia de
ressonancia do cantiléver em contato em termos das frequéncias de ressonancia
do cantiléver livre. A diferenca é relacionada a FE, por meio de relacoes
primeiramente demonstradas por Yamanaka [48], para o UAFAM, e por Rabe
[21], para o AFAM.

Nos tépicos abaixo sao revisadas as solugoes de viga na aproximacao
de Euler-Bernoulli [21]. O resultado é utilizado para escrever a rigidez do
contato em funcao da frequéncia de ressonancia. Em seguida, uma revisao sobre
método de andlise é apresentado e sucedido por uma descricio de imagens

de propriedades mecanicas. Essas discussoes servem de fundamentagao para
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a apresentacao do aparato experimental utilizado e o método de calculo do

modulo de Young, apresentado nessa se¢ao.

2.3.1
Vibracao de Cantiléveres

O dado medido em experimentos de CR é a frequéncia de ressonéncia,
f. Este parametro é convertido em rigidez de contato a partir das equagoes
que serao demonstradas considerando a aproximacao de Euler-Bernoulli para
o cantiléver [21]. Em seguida, F, é calculado a partir da rigidez por meio das
equagoes de mecanica de contato previamente calculadas. Entao, o calculo de
E, depende também de um modelo para representar a interacao cantiléver-

sensor-superficie.

AT

U(t)}

Figura 2.6: Modelo tedrico utilizado no célculo da curva de dispersao. Imagem
adaptado de Rabe [21].

O modelo representado na figura 2.6 foi utilizado para descrever a dina-
mica do cantiléver considerando o sensor em contato com a superficie. Nesta
configuragao, o sensor de dimensoes e massa desprezaveis esta localizado a uma
distancia L, da extremidade fixa de um cantiléver horizontal de comprimento
L. A forca produzida pela oscilacdo da superficie atua verticalmente sobre o
sensor como uma mola de rigidez ks = {J6RE2F,,, conforme equacao 2-9.

Na aproximacao adotada por Rabe [21], o cantiléver é uma viga de
comprimento L, momento de inercia I, area da secao transversal A e densidade

p cuja equacao de movimento dada por:

0, 0%u,
854 +pASE — (2-16)

ET
ot?

sendo u, = u,(z,t) o deslocamento do cantiléver na diregao vertical em fungao
do tempo t e da distdncia z até a base do cantiléver. Ainda nessa aproximacao,
Ou,/0x, EI0*u,/0x* e EI10%u,/0z® fornecem a inclinacio, o momento e a

tensao de cisalhamento ao longo do elemento estrutural [21].
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A solucao geral da equacao de movimento (Eq. 2-16) acima pode ser

escrita como

u,(z,t) = (a1€"" + age ™" + aze™ " + age T )e !, (2-17)

sendo as constantes aq, as, az e ay determinadas pelas condigoes de contorno.
Trés equagoes especialmente uteis a analise dos resultados de AFAM podem
ser derivadas dessa solugao geral: a relagao de dispersao, a solucao de cantiléver
livre e a solucao de cantiléver preso a uma mola.

A relacdo de dispersio independe das condi¢des de contorno. E obtida

substituindo a solugdo geral (Eq. 2-17) diretamente na equagao 2-16. O

[Am2LipA

onde f, e K, sao a frequéncia de ressondncia e o nimero de onda do n-

resultado

ésimo modo, permite determinar o niimero de onda a partir da frequéncia
de ressonancia. E vélido notar que a equacdo foi manipulada para reescrever
o termo a esquerda da igualdade de forma adimensional. Essa configuracao ¢é
util, pois as equagoes caracteristicas sao escritas em termos da variavel K, L.

A solugao de cantiléver livre é encontrada impondo as condi¢oes de con-
torno apropriadas a solucao geral (Eq. 2-17). Na origem (z = 0), deve-se impor
auséncia de deflexao (u, = 0) e inclinagao zero (Ou./0xr = 0). Na extremidade
livre (z = L), determina-se a auséncia de momento (E19%u,/0x*=0) e cisa-

lhamento (E10%u,/d0z*=0) externos [21]. O resultado ¢ a equagao

cos(K,L)cosh(K,L)+1=0 (2-19)

que permite encontrar os modos normais de oscilacao do cantiléver. A solucao
¢ numérica, sendo o nimero de onda do primeiro modo dado por K, L = 1,857

A solugao do cantiléver em contato com a superficie, mostrado na figura
2.6, foi desenvolvida por Rabe [21]. Os calculos, segundo o préprio autor, sao

muito longos, mas a equacao caracteristica obtida:
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gllzc(KnL)3A+(KnL) + B(K, L) Ay (Ko Ly) — B(KyLo)A_(K,Ly) = 0

(2-20)
Ly=(1-L/L)K,L ( )
Ay (z) = 1= cos(x)cosh(x) (2-22)
B(z) = cosh(zx)sen(x) — cos(x)sinh(z) (2-23)

permite determinar a rigidez da superficie, k,, a partir da medida de f,,.
Em conjunto com a rigidez do contato calculada no modelo de Hertz,
esses resultados conectam a frequéncia de ressonancia ao F, da amostra. A

proxima se¢ao mostra como a conversao € realizada.

2.3.2
Analise Quantitativa de Propriedades Mecanicas

Na primeira aplicagao de CR realizada, Rabe e Arnold [49] analisaram em
1994 a propagagao de pulsos ultrassonicos através de um wafer de Si. A imagem
de amplitude mostrada na figura 2.7-a revelou um contraste dependente das
propriedades mecanicas, ainda que nenhum moédulo tenha sido calculado. Ja
em uma abordagem mais préxima da atual, Yamanaka e Nakano [48] varreram
um compdésito de fibra de vidro e polimero com um cantiléver excitado a uma
frequéncia fixa. O mapa de amplitude de oscilacao (Fig. 2.7-b) revela a fibra
de vidro como um trago mais claro sobre um fundo escuro correspondente ao

polimero.

Figura 2.7: (a)Contraste de propriedade mecanica verificado em uma amostra
de Si. Adaptado de [49]. (b) Imagem de amplitude de oscilagdo mostrando a
variacao de propriedade mecanica observada em uma amostra de fibra de vidro
imersa em resina. Adaptado de [48].
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Procedimentos para andlise quantitativa foram posteriormente reporta-
dos em diversos trabalhos [42, 50, 51]. Um resumo dos métodos de andlise
pode ser encontrados revisdes em sobre AFAM [42, 52, 53]. As etapas especifi-
camente desenvolvidas por cada autor podem mudar, porém, em linhas gerais,
o processo consiste em determinar o médulo de Young a partir de £ do contato
que, por sua vez, ¢ obtido da frequéncia de ressonancia.

Para tal fim, os autores registraram um espectro de ressonancia da ponta
livre, outro com a ponta em contato com a amostra (Fig. 2.8). As frequéncias
de ressonancia com o cantiléver livre, fo free, €m contato com a amostra, fy, cont,

sao determinadas a partir do espectro de ressonancia mecanica.

Primeiro Modo Segundo Modo
8 e I,____.A.__..__,_
S 1 " Contato Contato
o 1 Livre Livre
° ., | 1 !
241 .
s |
E ] ; :
< 0 ; / : |
0 500 1000 1500 2000 2500
Frequéncia (kHz)
> (a) ) b
T @)y — N
=N WA 4 @7 I
2 //(<C\\ 225 NN
= R 71 N
= \ = SR
< 0 k> | 0 —
750 850 2200 2300 2400
Frequéncia (kHz) Frequéncia (kHz)

Figura 2.8: Espectros de ressonancia mecanica em torno do primeiro e do
segundo modos de ressonancia de uma ponta de silicio em contato com uma
amostra de ceramica piezoelétrica. Os espectros foram medidos sob forga
normal de (a) 420, (a)840 e (b)1260 nN. Figura adaptada de Rabe [50].

A equacao 2-18 é, entao, empregada para calcular o nimero de onda do
modo normal observado com a ponta em contato com as amostra de referéncia
e de interesse. De fato, a solugao numérica da equagao caracteristica da ponta
livre (Eq. 2-20) fornece os modos vibracionais permitidos para o cantiléver
antes de entrar em contato com a superficie. Sendo (koL)free = 1,857 a

solucao para o numero de onda do modo fundamental. Além disso, a relacao
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de dispersao (Eq. 2-18) é valida para todas as condigdes de contorno, portanto

é possivel escrever K, L para ponta em contato como

KnL — (KnL)free fn,cont _ 17 857 . fn,cont (2_24>
fn,free fO,f’ree

onde K, L, ¢ o numero de onda do cantiléver em contato e f, cn: @ frequéncia

de ressonancia do n-ésimo modo medido em contato.

Em seguida, calcula-se a rigidez da amostra de referéncia k, e a rigidez
da amostra de interesse, kg, a partir da equacao caracteristica 2-20. Note que
essa equagao pode ser reescrita para expressar k;/k. em termos do ntimero de

onda e dos comprimentos:

ks 2 A (KnL) (2-25)
k., 3—A_(K,Ly)B(K,L)+ A_(K,L)B(K,L) )

onde K,,L; = (L1/L)K, L, K,,Ly = (1 — L1/L)K, L. Entdo, a determinagao de
ks depende apenas de K, e a equagdo caracteristica da ponta livre (Eq. 2-20)
pode ser utilizada para determina-lo.

Em tese o moédulo de Young da amostra estudada, F,, poderia ser
determinado diretamente a partir da equacgao 2-9, desde que os parametros
geométricos da ponta fossem conhecidos. Porém, normalmente Ey é medido
com base nas medidas em amostra de referéncia cujo moédulo de Young
reduzido, E,, é conhecido. Entao, o procedimento acima é repetido em contato
com uma amostra de referéncia para que a rigidez, k,, seja determinada. Pois,
segue da equacao 2-9 que o médulo de contato da amostra de interesse pode

ser calculado a partir da amostra de referéncia:

k 3
E,=FE, <k> (2-26)

Em resumo, as frequéncias de ressonancia medidas com a ponta livre
e com a ponta em contato determinam o numero de onda do cantiléver em
contato (Eq. 2-24). O nimero de onda calculado, por sua vez, permite o calculo
da rigidez do contato por meio da equacao 2-25. A rigidez do contato é utilizada
no calculo do médulo de Young reduzido.

Outros procedimentos para andlise quantitativa sao essencialmente vari-
agoes sobre o método de Rabe [50], seja modificando o modelo da interagao
sensor-superficie, a geometria de forgas do sistema cantilever-sensor-superficie
ou ainda a geometria do sensor. Quanto a de forca de interagdo, a equacao
de movimento pode ser alterada para incluir amortecimento no contato [54].

Como presente na recente revisao de Killgore e DelRio [42], a geometria do
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sistema de aquisicao pode ser alterada para considerar a posicao do sensor no
cantiléver, a inclinagdo do cantiléver e o efeito de forcas de friccao. Some-se
ainda a possibilidade de calibragao pelo método conhecido como dupla refe-
réncia [b5], em que sdo utilizadas duas amostras de médulos conhecidos.

Devido a viscoelasticidade, o médulo de Young reduzido é, na verdade,
substituido por um modulo reduzido complexo cujos termos real e imaginario
correspondem ao médulo eléstico (storage modulus) e o médulo viscoso (loss
modulus) [42], respectivamente. Como uma primeira abordagem, foi escolhido
tratar o problema como puramente elastico.

O proéprio contato pode ser alterado para um sensor com extremidade
nao esférica ou para considerar multiplos contatos de um sensor esférico com
uma superficie rugosa [56]. Passeri et al. [57], valendo-se de uma generalizagao
da equacao 2-26 para pontas com simetria cilindrica, argumenta que o sensor
pode sofrer danos ou quebrar durante a aquisicado de espectros de ressonancia
caso as pressoes aplicadas na area de contato excedam a dureza do material
da ponta. Devido ao dano, o perfil da ponta geralmente tende a aproximar-se

do de uma ponta de extremidade plana [44, 57].

2.3.3
Imagem de Propriedade Mecanica

O modulo de Young reduzido é determinado a partir da frequéncia de
ressonancia e da solucao de modelos tedricos de oscilagao do cantiléver, como
visto anteriormente. Entao, a transicao de medidas pontuais para imagens de
CR é feita através do mapeamento de frequéncia da ressonancia que pode se
dar através da disposicao matricial de diversas medidas pontuais ou por meio
da medida continua da frequéncia de ressonancia.

Um exemplo de aquisicao matricial sdo as medidas realizadas por Stan
[55] em um filme de 300 nm de Au (111) depositado sobre mica de duas
amostras monocristalinas de CaF;y (100) e MgF, (001). As imagens da figura
2.9-a exibem o resultado da medida da frequéncia de ressonancia do primeiro
modo em uma matriz 10x10 pontos igualmente espagados em uma area de 3x3
pm da amostra indicada na imagem.

Os médulos de Young do Au, do CaFs (100) e do M gF, (001) sdo 69 GPa,
146 GPa e 169 GPa, respectivamente. Entao, além de servir como exemplo
do método matricial de medida, a distribuicdo da frequéncia de ressonéancia
mostrada nos histogramas 2.9-b revela a tendéncia de aumento da frequéncia
de ressonancia em funcao do aumento do moédulo de Young dos materiais.

Um exemplo de aquisigdo continua é descrito por Hurley [58]. Nesse

trabalho, uma varredura de frequéncia é continuamente realizada permitindo
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Figura 2.9: (a) Aquisigdo matricial de frequéncia de ressonéncia no Au, no CaF,
e no MgF,. Adaptado de Stan e Price [55]. (b) Mostra o mapa de frequéncia
de ressonancia medido em uma amostra de niébio sobre silicio. Adaptado de
Hurley [58].

a identificacdo das frequéncias de ressonancia em cada pixel. A frequéncia de
ressonancia do segundo modo foi medida em filme de niébio com 200 nm de
espessura e 4 pum de largura depositado sobre silicio. A faixa de niébio, com
E,= 67 GPa, é claramente identificavel sobre o substrato de silicio, com E,=

52 GPa, devido a variacao da frequéncia de ressonancia.

2.3.4
Aparato Experimental

O aparato apresentado aqui permite a aquisicao de espectros de res-
sonancia mecanica em um ponto da superficie ou imagens de amplitude de
oscilagao do cantiléver com a ponta em movimento. Em uma etapa de pos-
processamento, o conjunto de imagens de amplitude em func¢ao da frequéncia
permite o célculo da frequéncia de ressonancia e do médulo de contato que,
por sua vez, é convertido em moédulo elastico.

A figura 2.10 mostra a configuracao experimental do AFAM para medidas
de CR. Diferentemente do LFM, uma cerdmica piezoelétrica adicional (Z-
AC) é excitada por um gerador de fungbes para imprimir uma oscilagao
vertical na amostra. Devido a atuacdo da ceramica Z-AC, o sinal de deflexao
é a composicao de um termo de baixa frequéncia, associado as variacoes de

topografia, e um termo de alta frequéncia, associado as variagoes introduzidas
pelo Z-AC.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513203/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1513203/CA

Capitulo 2. METODOS EXPERIMENTAIS 45

% PSPD VAB

Referéncia

Gerador [\/\/

de
A sen(mt -
Funcdo (ot) XY-piezo

AZ Lock-in

PID
AVAV
Topografia  Erro Amplitude

Figura 2.10: Esquema de funcionamento da microscopia actustica por forga
atomica mostrando a aquisicdo dos canais Topografia, Erro e Amplitude. A
sigla PID identifica o controlador proportional-integral-diferential.

O sinal V4 da deflexdo alimenta tanto o PDI, quanto o detector sensivel
a fase (lock-in). Testes no osciloscépio do AFM indicam que o PDI s6 responde
as baixas frequéncias. O lock-in tem como referéncia a frequéncia do gerador
de funcao, entao sua saida corresponde ao componente de amplitude com
frequéncia de oscilacao igual a da excitagdo. A saida de amplitude pode ser
enviada para um conversor analdgico-digital (DAC) ou para um canal de
entrada do moédulo eletrénico do AFM. Esta configuracao permite a aquisicao
de espectros de amplitude de oscilagdo em funcao da frequéncia, além de
imagens de amplitude para uma dada frequéncia.

No modo de aquisi¢ao de espectros de ressonancia, a varredura ¢ desligada
e a ponta ¢ mantida em contato com a superficie sob for¢a constante. O gerador
de fungoes é ajustado para executar uma varredura entre duas frequéncias
conhecidas. A amplitude de saida do lock-in é digitalizada e lida por uma rotina
escrita no Matlab. O programa faz a leitura em sincronia com a varredura de
frequéncias. As frequéncias sao calculadas durante a analise de dados.

No modo de geragao de imagens, assim como na LFM, o PDI atua
promovendo mudangas, AZ, na extensao da cerdmica piezoelétrica (z-piezo)
para manter a deflexao igual ao valor definido na referéncia. A frequéncia de
excitagdo do gerador de funcao é mantida fixa e a amplitude de saida do lock-in
é enviada para o AFM que exibe os dados como imagem de amplitude.

Um conjunto destas imagens pode ser processado para gerar um mapa

de frequéncia de ressonancia. Este é o tema da proxima segao.
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2.3.5
Mapa de Propriedade Elastica

Um conjunto de imagens de amplitude adquiridas com diferentes frequén-
cias de excitagao pode ser reorganizado para escrever a amplitude de oscilagao
de cada pixel em fun¢ao da frequéncia. O espectro de ressonancia resultante
pode, seguindo as discussoes anteriores, ser convertido em rigidez de contato
e médulo de indentacao.

No caso de folhelhos, o nimero de fases que compoem a superficie nao é
conhecido. Além disso, o0 médulo de Young reduzido pode variar desde poucos
GPa, na matéria organica, até poucas centenas de GPa, na pirita. Portanto,
a frequéncia de ressondncia também variara significativamente, dificultando
um escolha a priori do intervalo de frequéncias que deve ser amostrado.
Para contornar o problema, uma etapa de aquisicdo de imagens de LFM foi
adicionada ao fluxo de trabalho apresentado a seguir.

O fluxo de aquisicao de dados inicia-se com o registro de um espectro
de ressonédncia da ponta livre para determinacao da frequéncia de ressonancia
dos primeiros modos normais de oscilacdo do cantiléver. O dado obtido sera
importante na determinacao dos nimeros de onda. Também permite avaliar
se o cantiléver é bem descrito pelas equagoes de Bernoulli ao comparar as
frequéncias dos diferentes modos normais ao resultado tedrico fornecido pela
equacao 2-19;

Em seguida, registra-se uma imagem de forca lateral na regiao de
interesse. O contraste do LFM é proporcional & fracio 1/E%/, como discutido
na secao sobre mecanica de contato, portanto também esta associado as
variagoes de propriedade mecanica e pode ser utilizado como uma primeira
aproximacdo na identificacio das fases associadas a FE,. E uma primeira
aproximacao, pois o seu contraste também pode estar associado a variacoes da
forca de adesdo ou da resisténcia ao cisalhamento.

Entao, espectros de ressonancia mecanica sao realizados nas regioes
significativas identificadas por LFM. Duas informacoes tteis emergem desta
etapa: o modo normal que deve ser excitado e o intervalo de frequéncias que
deve ser analisado. A variacdo da frequéncia de ressondncia em funcao da
variacao de propriedade elastica depende do modo normal excitado. Sendo
assim, é ideal escolher um intervalo de frequéncias que permita a excitagao do
modo normal correto.

Por fim, imagens de amplitude com frequéncia de excitacao fixa sdo re-
gistradas na regiao escolhida. O conjunto de imagens é analisado no programa
open-source de processamento de imagens FIJT [59], conforme os cddigos dis-

poniveis no Apéndice B, para gerar um mapa de frequéncias. O processamento
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para geracao do mapa de frequéncias e do mapa de propriedades mecanicas é

um dos resultados da tese e, por isso, sera discutido na sec¢ao de resultados do
AFAM.

2.4
Nanoindentacao

A nanoindentacao é outra técnica que pode ser aplicada para medida de
propriedades elasticas em sélidos. Serd mostrado que a nanoindentacao é uma
técnica de medida na qual o médulo de Young reduzido e a dureza do material
sao determinados a partir de dados de for¢ca em funcao da penetracao segundo
o modelo de Oliver e Pharr [20, 60].

Carga, P

Deslocamento, h

Figura 2.11: (a) Curva de indentagao mostrando a relagao entre a profundidade
de penetracao do indentador e a forca aplicada. Adaptado de Oliver e Pharr
[60]. (b) indentador do tipo Berkovich. Adaptado de [61]. (¢) marca de
indentagao produzida em uma amostra de quartzo fundido. Adaptado de Oliver
e Pharr [60].

Na nanoindentacao uma ponta de diamante é pressionada contra a
superficie sob a ag¢do de uma for¢a que executa ao menos um ciclo de carga
e descarga. No AFM as forcgas aplicadas sao da ordem poucos nN até poucos
uN. Na nanoindentacao estas forgas podem chegar a 10 mN. Essa diferenca
no moédulo das forcas e, consequentemente, nas pressoes aplicadas, leva a
outra diferenca em relagdo ao AFM: a ocorréncia de deformagoes pléasticas. A

representacao de uma curva de indentacao da figura 2.11-a mostra o resultado
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tipico de um experimento de nanoindentacao. Durante a etapa de carga a
forca é aumentada enquanto a ponta penetra no material. Durante a etapa de
descarregamento a magnitude da for¢a é diminuida, permitindo a recuperacao
da superficie.

Em geral, ndo ocorre a recuperacao completa da superficie, pois em al-
gum ponto do ciclo de carga as pressoes ultrapassam o limite plastico. Estas
deformagoes permanentes manifestam-se na curva de indentacdo como uma
diferenga entre as curvas de carregamento de descarregamento. A separagao
entre as curvas é evidente no reposicionamento da origem da curva de descar-
regamento para o deslocamento hy indicado na figura 2.11-a. Além disso, as
deformagoes plasticas também resultam em impressoes residuais de indenta-
¢ao. A indentagao com uma ponta Berkovich (como a da figura 2.11-b) deixa
uma marca triangular (Fig. 2.11-c).

Devido a ocorréncia de deformacao plastica em grandes profundidades
de indentacao, a aplicacao dos modelos de Hertz fica comprometida. Por isso,
dados de nanoindentagao normalmente sao interpretados segundo o modelo de

Oliver e Pharr [20, 60].

24.1
Modelo de Oliver-Pharr

O modelo de andlise proposto por Oliver e Pharr [20, 60] é fundamentado
no calculo da rigidez da recuperagao elastica e na sua relagdo com a area
de interacao projetada. No problema posto, uma ponta é forcada contra a
superficie sobre a agdo de uma carga, P, cujo valor maximo P,,,, ¢ atingido ao
final do ciclo de carregamento. O deslocamento da ponta medido em relacao
a posicao de contato com a superficie nao deformada, h, também é medido
durante a indentacgdo e encontra seu valor maximo, h,,q;, no maximo do ciclo
de carga. A deformacao provocada pela agdo do indentador estende-se para
além da area de contato. A figura 2.12 ilustra o efeito indicando que a area
projetada de contato ¢ medida em uma regiao abaixo do limite de superficie nao
deformada. Também pelo efeito da deformacao, a profundidade de contato, h.,
¢ menor do que o deslocamento do indentador. Apds o descarregamento total
da forca P, retorna até a profundidade hy.

Todas as variaveis descritas acima precisam ser encontradas a partir da

curva de indentacao. Para encontrar hy, a lei de poténcia

P=oa(h—nhs)" (2-27)
¢ ajustada aos dados experimentais. No ajuste «, hy e m sao parametros livres.

A partir do ajuste calcula-se a rigidez do contado,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513203/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1513203/CA

Capitulo 2. METODOS EXPERIMENTAIS 49

> Superficie ao final do ciclo de
~7 descarga
Superficie original :
A [}
hy - Raio de contato
h : :
Romax R T he
B S P R e SR, G, .,r'_ _______ _" ________ . S
: h
L . N e e e I ——

Superficie ao final do ciclo de
carregamento

Figura 2.12: Geometria do problema da indentacao sob a acdo de forca P.
Adaptada de [62].

dP

S = an (2-28)
e a profundidade efetiva de indentacao:
P
he = hymas — 0, 75% (2-29)

sendo o fator de 0,75Pmax/S uma corre¢ao para descontar o deslocamento
da superficie para além da area de contato.

Para um indentador rigido, a area de contato depende apenas da pro-
fundidade de indentagdo h.. Suponha por hora que a forma A. = A.(h.) é

conhecida. Nesse caso:

Br— Y7

"T oA
Pmax
H—

A

(2-30)

(2-31)

estao determinados a menos da calibragao da area.

A calibracao pode ser executada a partir de medidas com diferentes P4,
realizadas em um material com Er conhecido. Normalmente o procedimento
de calibragao ¢ realizado com cerca de 1000 medidas no quartzo fundido.
Assumindo que FE, = 69,9 GPa, este conjunto de medidas é aplicado na
equagao 2-30 para gerar um conjunto de pares (h., A) que é ajustado pela

funcao:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513203/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1513203/CA

Capitulo 2. METODOS EXPERIMENTAIS 50

A = Coh? 4 Chhe + Coh? + Cshl/* + C4hY/® + +C5nl /8 (2-32)

sendo a constante Cy determinada pela geometria do indentador empregado e
as outras constantes utilizadas como parametro ajuste aos dados experimen-
tais. No caso de pontas Berkovich Cy = 24,5 [20, 60].

24.2
Equipamento

Os experimentos foram realizados no indentador UBI 700 (Hysitron) que
é exibido na figura 2.13-a. Este equipamento funciona com um transdutor
capacitivo (Fig. 2.13-b) que permite a medida do deslocamento do identador

e da forga aplicada, a figura 2.14 mostra seu principio de funcionamento.

Figura 2.13: Foto do (a) indentador UBI 700 e de seu (b) transdutor. Adaptado
do manual do equipamento [63].

O transdutor é um capacitor de trés placas paralelas. O indentador
é fixado na placa central (vermelha) que é suspensa por uma mola. Uma
tensao alternada é aplicada na placa superior e outra tensao alternada,
defasada de 180° da primeira, é aplicada na placa superior. Como resultado, a
amplitude de um potencial alternado medido na placa central é proporcional
ao deslocamento da placa. A forca aplicada pelo indentador é controlado por

uma tensao continua (DC) entre a placa inferior e a placa central.
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Sem Forga Aplicada

Potencial AC aplicado na placa |

I ‘
in ¥ 1 R
Il
e Potencial medido
Potencial AC aplicado na placa |l na placa Il

Com Forga Aplicada

[\/V\/\/\/\ Potencial AC aplicado na placa |
e
e — \/\/\/\/\/\/

Potencial AC Potencial medido
+ potencial DC aplicado na placa Il na placa lll

Figura 2.14: Funcionamento do transdutor capacitivo utilizado na nanoinden-
tacdo. Modificado do manual [63] e de Caldas [64].

2.5
Microscopia Eletronica de Varredura

O MEV foi utilizado como técnica auxiliar de caracterizacao da superficie,
por isso é importante a descri¢ao do seu funcionamento e dos modos de captura
utilizados: elétrons retroespalhados (Backscattered Electron Image- BEI) e
dispersdo de raio-x (EDS).

A figura 2.15 mostra a representacao genérica da coluna de um MEV.
No topo, o catodo é uma fonte de elétrons que sao acelerados pela agao do
anodo. A emissao pode se dar pelo aquecimento do catodo (fonte termidnica)
ou pela aplicagado de uma grande tensao entre o catodo e o anodo (field emision
gun - FEG). O feixe emitido é colimado por lentes magnéticas posicionadas na
porc¢ao central da coluna, de onde segue para a amostra, passando através das
bobinas de varredura e do detector de elétrons retroespalhados. A bobina de
varredura atua com um campo magnético no feixe controlando a sua posigao
na superficie imageada, desta forma a varredura é realizada.

Parte do feixe de elétrons que atinge a superficie é refletida, mas parte

excita uma variedade de fendmenos fisicos. Os elétrons refletidos sao coletados
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Figura 2.15: Representacao esquemaética da coluna de um microscopio eletro-
nico de varredura. Adaptado de [65]

pelo detector de elétrons retroespalhados localizado na parte inferior da coluna.
Como a intensidade da reflexdo é proporcional ao nimero atémico, este modo
mostra um contraste associado a composicao.

Dentre os fenémenos provocados pela interacdo entres os atomos da
superficie e feixe de elétrons, esta a emissao de raios-X. O feixe incidente
arranca elétrons de uma camada interna dos atomos bombardeados. Elétrons
de camadas superiores decaem em um processo que emite um espectro de
raios-X caracteristico do elemento quimico. O espectro de raios-X detectado
em funcdo da energia é comparado com uma base de dados e utilizado na

construcdo de mapas composicionais da superficie.

2.6
Conclusdo

Nesse capitulo foram apresentadas as técnicas que serao utilizadas na
caracterizagdo das propriedades tribomecanicas de minerais identificados na

superficie de amostras de folhelho. Os minerais serao previamente identificados
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pela utilizagdo do MEV /EDS e posteriormente caracterizados por AFM e NI.
Outras técnicas utilizadas em aplicagoes especificas serao descritas no capitulo

de resultados correspondente.
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3
CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A ocorréncia comercial de hidrocarbonetos em folhelhos levou ao cresci-
mento do interesse na descricdo das propriedades fisicas destes materiais. In-
dependentemente do apelo mais recente, é frequente a ocorréncia de folhelhos
atuando como rocha geradora ou como rocha capeadora em sistemas petro-
liferos convencionais. Além disso, estimativas indicam que cerca de 53% dos
registros sedimentares é composta por essa rocha [66] que é definida por alguns
autores como um compoésito natural [29] devido & sua composigao que inclui
tanto componentes organicos quanto minerais [1].

Nesta tese serao estudadas trés amostras de folhelho Irati, um folhelho
argiloso rico em matéria organica. Uma lista com os procedimento executados
em cada uma delas pode ser encontrado no Apéndice C. Este capitulo apresenta
o contexto geoldgico relacionado a deposicao do folhelho Irati, trata do processo
de preparagao e caracterizacao de amostras. Sera apresentada a caracterizacao

mineralégica da superficie por MEV, EDS e difracao de raios-X (DRX).

3.1
Folhelhos da Formacao Irati

E dificil definir o termo folhelho, como afirmado por Bjgrlykke 2] e
Aplin e Macquacker [1], pois o termo compreende uma grande variedade de
rochas com diversas composi¢oes. Desde margas, com maior concentragao de
carbonato, até lamas siliciclasticas, folhelhos estao normalmente associados a
rochas sedimentares formadas por uma matriz com granulometria inferior a 4
pm que podem, ou nao, apresentar fissilidade.

Neste trabalho, foram analisadas amostras de folhelho da camada inferior
do membro Assisténcia na formacao Irati, bacia do Parana. Essa formacao,
conforme representado na figura 3.1-a, é composta por uma intercalagdo de
rochas de diferentes litologias e pode ser dividida nos membro Taquaral e
Assisténcia [67, 68].

O membro Assisténcia é composto por duas camadas de folhelho separa-
das por camadas de siltito e marga. A deposicao destes folhelhos ocorreu em
um ambiente marinho e hipersalino levando a formagao de folhelho rico em

matéria organica Tipo I [67, 68]. A caracterizacao geoquimica mostra que o
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teor médio da fracdo em massa de carbono organico nos folhelhos de Irati é
de cerca de 2% da massa. No membro Assisténcia esta fracao é de 10%, com
picos de 24% [67, 69]. Sua composi¢ao mineral6gica mostra um predominio de
argilominerais e mica, com cerca de 40% da massa, e de quartzo, também com
cerca de 40% da massa, seguidos por plagiocldsios, com aproximadamente 15%
da massa [70, 71].

Folhelho betuminoso

Marga

Mb. ASSISTENCIA

Siltito

Folhelho betuminoso

FORMACAO IRATI

Marga

T
P

Siltito

Mb. TAQUARAL

Figura 3.1: Intercalacao de litologias da formacao Irati. Adaptado de Milani
[67].

3.2
Preparacao de Amostras

Foram preparadas trés amostras de folhelho do membro Assisténcia. A
primeira delas, Irati 01, foi um fragmento isolado que sera caracterizado apenas
por MEV e EDS. As outras duas amostras, Irati 02 e Irati 03, foram retiradas
de um mesmo plugue de 2,56 cm de diametro e 4 cm de altura. O mesmo
plugue foi amostrado para caracterizagao por DRX.

A amostra Irati 01 foi incorporada a um disco de resina epéxi com 2
cm de didmetro e 1 cm de espessura. Apos o tempo de secagem de 24 horas,
uma face do disco foi lixada manualmente com papel de carbeto de silicio

com granulometria variando de 320 até 2400 em uma maquina de polimento
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metalografico. A superficie foi polida mecanicamente com pasta diamantada
com graos de 1 pum e finalizada com pasta diamantada com graos de 0,25 pm.
As amostras de Irati 02 e 03 foram impregnadas em um disco de epdxi com
2,56 cm de didmetro por cerca de 4 cm de espessura. A superficie foi polida
em discos de carbeto de silicio e finalizada com particulas de diamante com
0,25 pm. Antes do uso as amostras foram lavadas com jato de etanol e seca

com fluxo de difluoroetano.

3.3
Métodos

A amostra Irati 03 foi reservada para ser analisada por indentacoes
aleatoriamente distribuidas na superficie. Ja as amostras Irati 01 e Irati
02 foram utilizadas na caracterizagao de propriedades elasticas de minerais
selecionados. Sendo, entao, necessario a identificagdo de minerais e matéria
organica em uma area preestabelecida. Esta identificacao é realizada com o
emprego conjunto do DRX e do EDS.

As micrografias épticas de campo claro (BF) das amostras foram realiza-
das em um microscopio 6ptico de reflexdo Axio Scope A.1 (Zeiss, Alemanha)
usando lentes objetivas de aumento de 5 x até 50 x. Estas imagens foram
usadas para a colocalizagdo das amostras entre os diferentes microscépios.

Um MEV JSM-6490-LV (JEOL, EUA) foi utilizado para caracterizar a
microestrutura e a composi¢cao mineralégica da amostra Irati 01, que nao foi
protegida por nenhum filme de metal ou carbono para obtencao das imagens.
As imagens de BSI foram adquiridas em baixo vacuo usando um feixe de
elétrons de 20 keV, uma distancia de trabalho de 10 mm. O EDS foi registrado
em baixo vacuo foi realizada na mesma regiao observada no modo BEIL

Antes da aquisi¢ao de imagens no MEV, a amostra Irati 02 foi recoberta
com filme de 10 nm de carbono utilizando EMITECH K950X. A caracterizagao
da microestrutura foi feita por imagens de elétrons retroespalhados no MEV
JSM 6490-LV (JEOL, USA) adquirida com feixe de 20 kV e distancia de
trabalho de 10 mm. Assim como anteriormente, o EDS foi registrado na mesma
regiao. Os mapas composicionais do EDS sao combinados em um mapa de cor
falsa e analises pontuais de EDS foram efetuadas em graos representativos para
permitir a identificagao mineralogica.

A anélise mineraldgica do DRX ¢é uma inferéncia fundamentada na
analise composicional resultante do EDS. Para auxiliar a anélise, um fragmento
do plugue que originou as amostras Irati 02 e 03 foi retirado e analisado pelo
difratometro de raios-X Rigaku D/MAX. Os difratogramas resultantes foram

analisados no programa EVA (Bruker) para determinagao das fragoes em massa
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dos minerais.

3.4
Resultados

A figura 3.2 mostra uma fotografia das amostras Irati 01 (Fig. 3.2-a),
Irati 02 (Fig. 3.2-b), e Irati 03 (Fig. 3.2-c), apds o polimento. E possivel notar
a existéncia de laminac¢oes milimétricas horizontais associadas ao acamamento

usualmente presente em folhelhos.

Figura 3.2: Fotografias da vista superior das amostras (a) Irati 01, (b) Irati
02 e (c) Irati 03 sobreposta a andlise textural da amostra Irati 01, por (d)
microscopia éptica de reflexdo e (e) BEI

A heterogeneidade do folhelho é demonstrada pelo BF(Fig.3.2-d) e pelo
BEI (Fig.3.2-¢) da amostra Irati 01, escolhida como exemplo. A variagdo na
textura e intensidade da reflexdo de BF mostrada na figura 3.2-d permitem
a identificacdo de minerais que contribuem para a localizacao das regioes de
interesse nos diferentes microscépios. As piritas sdo os elementos de mais facil
identificagdo devido a sua coloragao amarelada nas imagens de BF.

Na imagem da BEI, mostrada na Fig. 3.2-e, a maioria dos constituintes
exibe aproximadamente o mesmo contraste. Excegoes sao observadas para a
pirita e a matéria organica, que sao mais claras e escuras do que a média,
respectivamente. Poros intergranulares de poucos micrometros cercados por
matéria organica e microfraturas com cerca de 10 pym de comprimento ao

longo de filossilicatos foram observados.
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Figura 3.3: Mapa composicional da amostra Irati 01

O mapa composicional da amostra Irati 01 é exibido na figura 3.3. Cada
uma das imagens apresentadas corresponde ao elemento quimico identificado
na propria imagem. Cores quentes sao associadas a maiores concentragoes deste
elemento no pixel analisado. Nota-se uma predominancia de Si e O devido
a significativa ocorréncia de silicatos e filossilicatos. Também é marcante a
ocorréncia associada de Fe e S, que se deve a existéncia de pirita. A ocorréncia
de carbono é interpretada como sendo ocasionada pela presenca de matéria
organica. A distribuicdo do carbono mostra uma tendéncia de alinhamento
horizontal, mesma direcdo das laminacoes macroscdpicas observadas na foto
macroscopica.

O mapa EDS da amostra Irati 02 é mostrado na figura 3.4. Novamente os
mapas de silicio e oxigénio mostram a predominancia de silicatos. A ocorréncia
mutua de apenas silicio e oxigénio em determinados sitios indica a presenga
do quartzo. Regioes com feldspato sao identificadas pela ocorréncia de silicio,
oxigénio, aluminio, sédio e calcio. A presenca de mica foi verificada pelo habito
cristalino tipico e clivagem adicionada a existéncia de silicio, oxigénio, potassio,
aluminio, magnésio e ferro em uma relagado caracteristica. A morfologia e a
ocorréncia de enxofre e ferro indicaram a presenca de piritas. A concentracao
de carbono é novamente atribuida a matéria organica.

O interpretagao do difratograma de DRX exibida no Apéndice D mostra
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Figura 3.4: Mapa composicional da amostra Irati 02

que a maior fracdo dos minerais é composta por argilominerais e mica (39%) e
quartzo (28%), seguidos por plagioclasio (16%), k-feldspato (9%) e pirita (8%).
A ocorréncia de quartzo, pirita, feldspato e filossilicatos é consistente com a
caracterizacao por DRX reportada por outros autores [70, 72]. Considerando as
ocorréncias minerais identificadas no DRX, é possivel utilizar analises pontuais
de EDS para identificar a mineralogia de graos especificos por MEV e EDS.
As figuras 3.5 e 3.6 mostram as areas analisadas nas amostras Irati 01 e Irati
02, respectivamente.

A identificacdo mineraldgica da amostra Irati 01 é exibida na figura 3.5.
Os minerais identificados pelas letras “a”, “b”, “c” e “d” na imagem de BEI
da figura 3.5 estao associados aos espectros EDS pontuais identificados pela
mesma letra. A muscovita é um mineral do grupo das micas, sendo assim,
das analises pontuais reportadas apenas o K-feldsptato nao foi identificado na
imagem.

O mesmo método de mineralogia é aplicado no EDS da amostra Irati 02 e
exibida na figura 3.6. Novamente, os minerais identificados pelas letras “a”, “b”,
“c”, “d” e “e” na imagem composicional de falsa cor do EDS estao associados
aos espectros EDS pontuais identificados pela mesma letra. O mineral “a” é
identificado como quartzo devido a predominancia de Si e O no espectro EDS.

Os minerais “b”, “d” e “e” pertencem a série dos plagioclasios.
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Plagiocldsio .~ WG] Muscovita

Pirita { (d)

Figura 3.5: Andlise EDS pontual nos minerais (a) Na-plagioclasio, (b) pirita
(¢) mica-muscovita e (d) quartzo identificados na imagem BEC de uma regiao
da amostra Irati 01. A mesma letra identifica o espectro EDS correspondente
ao mineral.

Quartzo E

Plagioclasio

Figura 3.6: Andlise EDS pontual nos minerais (a) quartzo, (b) plagiocldsio
(¢) mica-biotita, (d) Na-plagiocldsio, (e) plagiocldsio identificados na imagem
BEC de uma regiao da amostra Irati 02. A mesma letra identifica o espectro
EDS correspondente ao mineral.

O plagioclasio também ¢é uma série de minerais, cuja composicao varia
entre solugoes sélidas de 100% albita e 100% anortita. Dentre estes trés, merece
destaque o mineral “d” devido ao predominio da albita (identificada pela fragao
de Na). O EDS do mineral “e” mostra um predominio de célcio em relagao ao
Na, entao, apesar de nao ser uma grao de anortita pura, serd denominado

Ca-Plagioclasio. A mica também foi identificada nesta regiao. Desta vez com
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ocorréncia associada ao mineral biotita (“c”).

3.5
Conclusdo

Blocos de folhelho Irati foram coletadas no membro Assisténcia e trés
amostras foram preparadas por polimento mecanico para futuras analises de
LEM, AFAM e nanoindentacao. Os ensaios de MEV, EDS e DRX demonstra-
ram a ocorréncia de quartzo, mica, plagioclasio, feldspatos e pirita nas regioes
de interesse. As imagens macroscopicas e de BF serdo usadas para permitir a

identificagdo das mesmas regioes no AFM.
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4
TRIBOMECANICA DE MINERAIS E MATERIA ORGANICA

Estudos de friccao em minerais concentram-se na avaliagdo dos efeitos
da adsorc¢ao de ions na superficie destes em ambiente aquoso. Por exemplo, as
forgas de fricgao foram utilizadas para mapear a concentracao de caddmio (Cd)
em filmes de calcita e variagoes da fracao de calcio (Ca) em filmes de dolomita
[12, 13]. Javadpour [10] investigou o uso da microscopia de forca de fric¢do na
caracterizagao de minerais, matéria oganica, poros e fraturas em amostras de
folhelhos.

Neste capitulo, folhelhos imaturos foram estudados por meio da utilizacao
conjunta AFM e MEV. A observacao da mesma area de interesse em ambas
as técnicas permite a identificagdo mineraldgica e a andlise tribomecanica de
minerais e matéria orgadnica. Um novo fluxo de processamento de imagens é
apresentado com vistas a medida das forcas de adesao e friccdo das superficies
varridas pela ponta de AFM. Os resultados foram analisados e sdo discutidos

em termos do modelo de contato Derjaguin-Muller-Toporov (DMT).

4.1
Modelo de Contato Mecanico

A relacao de Bowden-Tabor estabelece que a forca de friccao, Fy, ¢é
proporcional a area de contato entre os objetos, A., sendo a constante de
proporcionalidade, 7, conhecida como tensao de corte (shear strength); ou seja
Fy = 1A, [73]. A édrea de contato depende da geometria dos corpos, de suas
propriedades elasticas e da for¢a normal, F,, que os mantém em contato. Para
o contato entre uma ponta esférica de raio R e um plano, o modelo de Hertz

prevé

I 2/3
3h ") (4-1)

A. =

" < 4E,
para o caso em que os efeitos da adesdo, F,q, sdo desprezaveis [35, 36].
Para o caso em que nao sao, existem duas alternativas limites: o modelo
Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) [35, 38, 39] e o modelo Johnson-Kendall-
Roberts (JKR) [38, 39, 40], com o limite avaliado pelo pardmetro de Tabor
(39, 40]:
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1 RA~?

~(H (4-2)

T =

onde 2y é o ponto de equilibrio para o potencial de interagao entre as superficies
e Ay é o trabalho da adesao.
O Modelo DMT descreve contatos nos quais pur < 1 [39, 40]. Nesses

casos,

F,q4=27RA~ (4-3)
3R 203

A =7 <4E(Fn 4 Fad)) (4-4)

Fy = n(F + Faa)*? (4-5)

sendo n = 77(3R/4E,)*?. O modelo JKR e suas equagdes:

3
Fad = §7TRA/77 (4_6)

4/3

3R 2/3
A =n <4E> (x/Fad .\ + Fad) , (4-7)
4/3
Fad:n<\/Fad+\/Fn+Fad> 5 (4_8)

sdo aplicaveis nos casos em que pr > 5 [39, 40].

4.2
Materiais

Amostras de folhelho Irati foram embutidas em resina, mecanicamente
lixadas por uma sucessdo de lixas com granulacdo (grit) crescente e depois
polidas por particulas de diamante com 0,25 pum. Antes das andlises cada
superficie foi limpa com um jato de etanol e seca com um jato de difluoroetano.

Mais detalhes podem ser encontrados no capitulo 3.
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4.3
Métodos

4.3.1
Microscopia de Forca Atomica

As amostras Irati 01 e Irati 02 foram levadas ao AFM para caracterizacao
em modo contato das regidoes posteriormente identificadas no microscopio
6ptico e no MEV. Foram utilizados os cantiléveres CONTR (Nano World,
USA) e FESPW (Bruker Nano Inc., USA) com constantes de mola de 0,4
N/m e 3,6 N/m, respectivamente. O primeiro foi utilizado na identificagao
qualitativa de minerais e matéria organica na amostra Irati 01. O segundo
foi previamente desgastado para estabilizar o raio da ponta e posteriormente
utilizado em medidas nas duas amostras. Imagens de Topografia, Erro e Forca
Lateral foram adquiridas simultaneamente. Todas as imagens foram obtidas
ao ar, a 30°C' e a 20% de umidade relativa.

A imagem de FF em Volts é calculada pixel a pixel através da subtracao
entre os sinais de forca lateral obtidos durante o movimento de ida e volta
da ponta do AFM sobre a superficie. A conversao de friccdo em Volts para
Newtons foi realizada seguindo os procedimentos apresentados por Ruan [74],
conforme descrito no Apéndice A. Resumidamente, a constante de conversao é
encontrada impondo que o coeficiente de atrito medido com a ponta, varrendo
ao longo do eixo maior do cantiléver, é igual ao coeficiente de atrito com a
ponta varrendo transversalmente ao cantiléver. O coeficiente de atrito medido
em uma amostra de silicio segundo o procedimento descrito foi = 0,18. Ja a
analise qualitativa do coeficiente de atrito linear foi realizada com considerando
a FF normalizada por Fy = 0,99, valor medida no quartzo com F;, = 20 nN.

Além das medidas de LFM, 25 curvas F-D foram registradas na amostra
Irati 01 para determinacao da forga de Fj4 em um exemplar mineral de quartzo
evidente na regiao analisada. Essas medidas foram realizadas para comparacao

com os valores de adesao obtidos através das medidas de forca lateral.

4.3.2
Microscopia Eletronica de Varredura

As duas amostras foram analisadas por MEV, conforme descrito no
capitulo anterior. A amostra Irati 01 foi analisada sem recobrimento e em baixo
vacuo. A amostra Irati 02 foi recoberta por um filme de 10 nm de carbono
e suas imagens foram registradas em alto vacuo. Nos dois casos também
foram registrados mapas EDS para permitir a identificacdo dos minerais

nas regioes de interesse. Essas imagens foram colocalizadas as imagens de
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AFM com o auxilio do programa FIJI. Desta forma, é possivel selecionar
regioes de interesse (ROI) nas imagens registradas pelos dois microscépios. A
colocalizacao também permite utilizar a classificagdo mineralégica proveniente
do EDS na interpretagao dos resultados do AFM.

43.3
Processamento

E possivel encontrar na literatura procedimentos para cdlculo do coefi-
ciente linear e da adesao a partir do ajuste de varias imagens de F'F' obtidas
com diferentes F}, [75, 76]. No fluxo de processamento descrito logo a seguir, o
FILJI foi utilizado para registrar Fy em funcao de F,, pixel-a-pixel e o modelo

DMT foi utilizado para calcular o coeficiente ) e a F,; nos diferentes minerais.

Adesao, F,4

1 Ff= n (Fn+ Fad)zﬁ

oy

2(3 N S
V] ng // O
c 1S /O
i Ll @ .
o ) o Coefic.,m
§ 3|

/

("] O

5|-"°

('

Forga Normal, F,

Figura 4.1: Representacao grafica do processamento executado. Neste exemplo,
a friccdo no pixel (2,2) em funcdo do setpoint é ajustada pela funcdo Fy =
n(F, + Fad)2/ 3 gerando um pixel na imagem de adesio F,; e um pixel na
imagem de coeficiente de atrito efetivo 7

Uma série de imagens de FF obtida variando a F; foi registrada e
processada no FLJI [59], conforme resumido na figura 4.1, para célculo F,4 e do
coeficiente 77 em cada pixel da imagem. Antes da analise, as imagens de FF sao
alinhadas usando transformagoes afins [77]. Estas operagdes permitem corrigir
variagoes de posicao e pequenas distorgoes geométricas introduzidas pelas
varreduras sucessivas. O valor dos pixels nas imagens obtidas com diferentes
F,, fornecem Fy em funcao de F,,.

Ainda no FIJI, o modelo DMT ¢ ajustado aos dados obtidos tendo 7 e
F,q como parametros de ajuste. A forga F,; e o coeficiente 77 obtidos a cada
ajuste sao escritos na sua imagem correspondente. O resultado da andlise da

série de imagens F'F resulta uma imagem de forga F,4 e outra de 7.
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Os valores médios de F,; e 7 foram medidas diretamente nas imagens
adotando um desvio padrao da média como erro. O erro nos parametros

calculados foi determinado por propagacao linear de erro.

4.4
Resultados

A calibracao da ponta para medidas de forga de friccao é trabalhosa e
pode consumir muito tempo. Entao, antes de realizar as medidas de propri-
edades tribomecanicas, verificamos a aplicabilidade do LFM na diferenciacao
de minerais na amostra Irati 01. Em seguida, estudamos os modelos de con-
tato que melhor descrevem o contato a partir das imagens obtidas em uma
regiao delimitada da amostra Irati 01 e aplicamos o método na medida das

propriedades tribomecanicas na amostra Irati 02.

4.4.1
Identificacdo de minerais e matéria organica

A figura 4.2 mostra um recorte da imagem de BSI em conjunto com os
canais Topografia, Erro e FF do AFM. A imagem da BSI mostrada na Fig. 3-a
mostra um grao de pirita, com 5 um de diametro, envolto por matéria organica
e silicatos. A topografia do AFM, na Fig. 3-b, mostra uma variacdo na escala
vertical de 2,0 ym com a pirita ~0,5 um acima da altura média da superficie. A
imagem de Erro, mostrada na Fig. 3-c, destaca as altas variacoes de frequéncia
espacial associadas aos poros intercristalinos na pirita. Na imagem de FF (Fig.
3-d), minerais como pirita e quartzo sao mostrados envoltos por filossilicatos
e matéria organica.

Imagens de forga de friccao obtidas com diferentes F;, sao mostrados na
figura 4.3 junto aos histogramas de intensidade de pixel correspondentes. Nes-
sas imagens, a regiao circular com pixels de intensidade inferior a intensidade
do fundo corresponde a uma pirita. Ao lado esquerdo da pirita, identifica-se
um grao de quartzo. Na imagem da figura 4.3-a, adquirida com F,, = 01 nN,
a Iy entre a pirita (quartzo) e a ponta do LFM ¢é 35% (7%) menor que a
friccao medida no fundo. O histograma correspondente a figura 4.3-a mostra
um tUnico pico com um valor médio de 75 mV e uma assimetria positiva. Na
figura 4.3-b, a medida que F,, é aumentada para 10 nN, a diferenca entre as
F¢ medida na pirita (quartzo) e no fundo aumenta para 41% (28%). O histo-
grama mostra dois picos localizados a 73 mV e 104 mV. Na imagem registrada
com F, = 20 nN, a diferenga da F; aumenta para 43% (31%). Os picos no

histograma deslocam-se para 90 mV e 144 mV, respectivamente. O primeiro
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pico ¢é atribuido a pirita e ao quartzo, enquanto o segundo pico ¢ atribuido aos

filossilicatos e a matéria organica.

Frequéncia

0.0 Forca de Friccao (V) 0.3 0.0 Forga de Friccao (V) 0.3 0.0 Forga de Fricgdo (V) 0.3

Figura 4.3: Imagens de FF' (superior) e histogramas (inferior) para as diferentes
I, aplicadas.

A figura 4.4 mostra as medicoes de Fy em ROI especificas. Na figura 4.4-a
a imagem MEV mostra as ROI contendo matéria organica (MO), pirita (Py)

e mica-muscovita (Ms). Os contornos das ROI foram sobrepostos as imagens
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de FF (Fig. 4.4-b). Na figura 4.4-c, histogramas da Fy entre a ponta e a pirita,
a mica e a matéria organica adquirida a uma carga normal de 20 nN sao
apresentados e normalizados pela friccdo no quartzo. As forcas de atrito na
matéria organica, pirita e mica foram medidas em 160 + 20 mV, 103 + 9 mV
e 140 + 10 mV, respectivamente. Na figura 4.4-d, a forca de atrito em funcao
da carga normal é apresentada. A razao entre o atrito normalizado e a carga
normal foi medida como 0,016 + 0,006 1/nN, 0,023 + 0,008 1/nN e 0,034 +

0,012 1/nN para pirita, mica e matéria organica, respectivamente.

1.2
1.0f -
'D ".

g 0.8 g _ H% -
%0.6 £ 1.2| H b
g 04 g 1.0 Tkl .11
n = I+ Ikl L
w 02 i 0.8 L% AT

0.0 L Sea L 060 '

0 3 0 5 10 15 20 25 30
FF Normalizada Forga Normal, F (nN)

Figura 4.4: (a)Selegdo de ROI da matéria orgénica (MO), pirita (Py) e
muscovita (Ms) no MEV. (b) A sobreposi¢ao dos contornos de ROI na imagem
FF normalizada. (c) Distribui¢do da forca de atrito normalizadas medidas a
uma carga normal constante de 20 nN e (d) forcas de atrito normalizadas
em funcao da carga normal para MO, Py e Ms sdo mostradas em quadrados
abertos, triangulos azuis e quadrados vermelhos, respectivamente.

Na figura 4.5, ROI adicionais foram escolhidos para andlise. A imagem
MEV (Fig. 4.5-a) foi usada para selecionar ROIs cujos contornos foram
sobrepostos com a imagem da forca de atrito (Fig. 4.5-b). Essas regioes
adicionais incluem matéria organica (MO) e um mineral de quartzo (Qtz).
Os histogramas da figura 4.5-c mostram a distribui¢ao da forca de atrito para
as regioes de matéria organica e quartzo. A forca média de atrito foi medida
em 160 + 10 mV e 100 + 20 mV para matéria organica e quartzo. As razoes
entre o atrito normalizado e as cargas normais foram medidas como sendo de
0,031 4+ 0,001 1/nN e 0,007 £ 0,002 1/nN, respectivamente.
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Figura 4.5: (a) Regioes identificadas como matéria organica (MO) e quartzo
(Qtz) no MEV. (b) A sobreposigao dos contornos de ROI na imagem FF. (c)
Distribuigao da forga de atrito a uma carga normal constante de 20 nN e (d)
forcas de atrito em fun¢ao da carga normal para MO e Qtz sdo mostradas em
quadrados abertos e circulos vermelhos, respectivamente.

4.4.2
Validacao do Modelo Dejarguin-Mueller-Toporov

A aplicagao do ajuste do modelo DMT aos dados de friccao em funcao
da forca normal foi testada em um grao de quartzo selecionado na amostra
Irati 01. Nesta regiao foram registrados a forca de friccao, medida com a ponta
FESPW, em funcao da for¢ga normal, além de uma série de 25 medidas de curva
forca distancia no quartzo. Tanto o ajuste DMT, quanto a analise das curvas
F-D fornecem a F,;, de modo que a qualidade do ajuste podera ser testado.

Assim como na aplicagdo anterior, a figura 4.6 mostra uma imagem de
BSI, a Topografia, Erro e FF na mesma regiao. A imagem BSI mostrada
na Fig. 4.6-a mostra um grao de quartzo, com ~10 pm de comprimento,
envolto por matéria organica e outros silicatos. A topografia do AFM, na
Fig. 4.6-b, mostra uma variacao na escala vertical de 2,0 pm com o quartzo
aproximadamente 0,5 pm acima da altura média da superficie e rugosidade
RMS de 43 nm medida no grao de quartzo. A imagem de FErro, mostrada
na Fig. 4.6-c, destaca as bordas dos minerais além das altas variacoes de

frequéncia espacial associadas a marcas de polimento. Na imagem FF (Fig.
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4.6-d), o quartzo aparece centralizado.

Figura 4.6: Imagens de MEV e AFM em torno de um grao de quartzo. (a)BSI,
(b) Topografia, (c¢) Erro e (d) FF.

A evolucao do contraste da imagem da forca de atrito em funcao de F;,
aplicada é mostrada nos histogramas da Fig. 4.7. O valor médio da forca lateral
obtida a 65 nN é 90 4+ 57 nN, cresce para 201 £ 92 nN quando a forca normal
¢ 517 nN e para 280 + 149 nN quando F,=1036 nN. Sob o efeito das mesmas
forcas normais, a Fy no quartzo evolui de 66 + 20 nN, para 176 + 29 nN e
para 239 4+ 41 nN. Em todas as trés forcas analisadas o quartzo aparece com
um tom escuro sobre um fundo cuja intensidade cresce com a for¢a normal,
como esperado.

A curva F-D mostrada na figura 4.8-a foi extraida do conjunto de 25
medidas realizadas no quartzo, mostra uma pronunciada forca de adesao (pull-
off) com médulo de 226 nN. O descolamento ocorre quando uma forga atrativa
exercida no sensor pelo cantiléver alcanga méodulo igual ao da forga F,; entre o
sensor e a superficie. Sendo assim, a média das 25 medidas nesse nmineral
corresponde a forca forca de adesao F,; = 241 £ 93 nN. Na figura 4.8-b
os quadrados pretos correspondem a variagao da forca de friccgdo medida no
quartzo em funcao de F,. A curva vermelha e a curva azul representam os
ajustes experimentais dos modelos DMT e JKR, respectivamente, considerando
7 como parametro de ajuste e a adesao fixa no valor medido nas curvas F-D.
Observa-se que o modelo DMT (com 7 = 2,00 %+ 0,07 nN1/3) ¢ o que melhor
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Frequéncia
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Figura 4.7: Imagens de FF (topo) e seus respectivos histogramas para as
diferentes forgas normais indicadas na imagem. O conjunto mostra a influéncia
da forca normal no contraste.

descreve os dados experimentais, por isso sera utilizado na inversao pixel a

pixel da imagem.
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Figura 4.8: (a) Curva F-D tipica medida no quartzo. (b) Ajuste dos modelo

DMT (curva vermelha pontilhada) e JKR (curva azul tracejada) aos pontos

experimentais (quadrados pretos). As barras verticais correspondem & erros
experimentais de um desvio padrao da média.

O ajuste do modelo DMT realizado pixel a pixel nas imagens obtidas com
diferentes F,, foi usado para calcular a adesao (Fig. 4.9-a) e o coeficiente 7 (Fig.
4.9-b) em toda regidao. O R? do ajuste também é mostrado como uma imagem
independente (Fig. 4.9-c). No grao de quartzo central temos 7 = 2,1 + 0,4
nNY?3 F,;=205+170 nN, R =0,9+0, 1.
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Figura 4.9: Imagens resultantes do ajuste: (a) o coeficiente 7; (b) a forga Fyq
e (c) o R%

443
Caracterizacao Triboldgica

O procedimento foi repetido em uma regiao de 40 pm x 40 pum para
amostra Irati 02. O BSI da figura 4.10-a mostra graos de mineralogias diversas
envoltos por uma matriz de matéria organica. A topografia (Fig. 4.10-b) revela
variacdo de cerca de 300 nm entre o ponto mais baixo e o mais alto. A
rugosidade RMS varia entre 10 e 20 nm nos minerais identificados. Ao lado,
a imagem de friccao (Fig. 4.10-c) medida a 990 nN mostra trés fases. A
fase de maior friccao é composta pela matéria organica, a fase intermedidria
compreende os argilominerais e a mica e a fase com menor friccao composta
por quartzo e plagioclasio.

O mapa de n (Fig. 4.10-d) repete a distribuicao de fases descrita para
o mapa FF (Fig. 4.10-c). Os limites inferior e superior sao encontrados na
pirita (n = 1,94+ 0,2 nN'/3) e a matéria organica (n = 4,14 0,5 nN'/3),
respectivamente. A adesdo calculada (Fig. 4.10-e) varia entre 0 e 600 nN, tendo
registrado 312 & 113 nN no quartzo. O R? ndo mostra qualquer relacdo com a

topografia tendo alcancando valores satisfatérios na maior parte da imagem.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513203/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1513203/CA

Capitulo 4. TRIBOMECANICA DE MINERAIS E MATERIA ORGANICA 73
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Figura 4.10: Regido da amostra Irati 02 analisada por (a) BSI, (b) Topografia
e (¢) FF medidos com F,, = 990 nN. A aplicagdo do ajuste do modelo DMT
resulta (d) no coeficiente 7, (e) na forga F,4 e (f) no R?. O pontos numerados
na imagem (a) indicam quartzo (1), Na-plagioclasio (2), o Ca-plagioclasio (3),
mica-biotita (4), pirita (5) e MO (6).

Tabela 4.1: Propriedades calculadas a partir do coeficiente 7 e da F,4 medidos
nas imagens. Foi considerado R= 256 + 13 nm. Os mddulos elasticos foram
calculados a partir de dados disponiveis em handbooks [78, 79].

Componente E.(GPa) F,(nN) 7 (GPa) Ay(mJ/m?) a(nm)

Quartzo 63 312 +£ 113 0,37 £0,04 193 £ 80 17
Na-Plagioclasio 56 273 £ 97 0,35 £ 0,04 169 £+ 69 18
Ca-Plagioclasio 70 303 73 0,38+£0,04 188 £ 31 16
Mica - Biotita 32 49 + 49 0,33 £ 0,04 31+ 32 20
Pirita 114 20 + 26 0,42 £ 0,05 12 £ 17 13
Matéria Organica 16 154 £ 76 0,25 £ 0,02 96 + 52 36

O coeficiente 1 e a forca de adesdao sao dependentes do raio da ponta.
Para permitir a comparacao com dados da literatura, o raio da ponta, R=256
+ 13 nm, e médulos eldsticos dos minerais disponiveis na literatura [78,; 79]
foram utilizados para calcular a tensdo de resisténcia ao cisalhamento, T,
e o trabalho da adesao, Avy. Os minerais quartzo, Na-plagiocldsio, o Ca-

plagioclasio, mica-biotita e pirita medidos estao identificados na imagem 4.10-a
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e elencados na tabela 4.1 juntamente com o raio de contato estimado em cada
mineral para forca de F,, = 990 nN . As propriedades calculadas na matéria
organica foram incluidas na tabela considerando o médulo de indentacao 16
GPa, correspondente ao valor médio da distribuicao dos valores medidos por
Li et al. [25].

4.5
Discussao

As imagens de Topografia, Erro e FF obtidas no AFM equipado com
a ponta CONTR permitiram a identificagdo da mica, pirita e quarto em um
fundo amorfo que foi associado a MO e argilominerais. A andlise das imagens de
friccao em conjunto com as imagens de MEV permitiu avaliar a a relagao entre
a I}, e a Fy nas regioes selecionadas. A inclinagao da reta obtida, proporcional
ao coeficiente de atrito, cresce na seguinte ordem: MO, mica, quartzo e pirita.
Sabendo-se que os modelos de contato associam a friccao a area de contato
e que a area de contato depende do médulo de Young reduzido, o resultado
sugere que a friccao pode ser utilizada na identificagdo de minerais e que o
contraste estd associado a variacao de propriedades elasticas. Para avaliar a
hipotese, o ensaio foi repetido com uma ponta FESPW calibrada e o modelo
de contato foi avaliado.

Os ensaios de Fy em funcao da F), realizados em um grao de quartzo da
amostra Irati 01 mostraram que o modelo DMT ajusta-se melhor aos dados
do que o modelo JKR. O valor médio do Fj,; calculado pixel a pixel pelo
modelo DMT no quartzo também é comparavel a forca de adesao medida nas
curvas F-D. O sucesso na descricao dos dados pelo modelo DMT pode ser
analisado em termos da constante de Tabor. Considerando o valor tipico de
2o = 0,3 nm, é possivel verificar que jip varia entre 0,05, na pirita, e 0,45,
no quartzo. O valor mais alto ocorre na MO, quando pur = 0,7. O modelo
JKR s6 é valido quando pur > 5, portanto nao deve descrever o experimento.
J& o modelo DMT é seguramente valido nos casos em que pr < 0,1 [39, 40].
Outros autores relataram a sua aplicagao no limite pupr < 1, em acordo com o
observado aqui [80].

Uma vez que o modelo para descrever a mecéanica do contato foi deter-
minado, a adesao pode ser calculada pixel a pixel em uma regiao da amostra
Irati 02 e os resultados utilizados para calcular o trabalho da adesao e a tensao
de resisténcia ao cisalhamento. E dificil encontrar referéncias relatando medi-
das do trabalho da adesao em minerais, principalmente em rochas. Em geral
a adesdo em experimentos de AFM com pontas de raio 10 nm é da ordem de

5 nN, logo o trabalho da adesdao é da ordem de 100 mJ/m?. Conforme visto
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em todos os componentes listado na tabela, com excecao da pirita e da mica.
Mais especificamente, para o caso de folhelhos, Javadpour [10] mediu adesoes
entre 5 e 27 nN com uma ponta de raio 30 nm em minerais nao identificados
de uma amostra de folhelho. Estas medidas indicam uma variacao de A~y entre
27 e 143 mJ/m?, também de acordo com os valores reportados aqui. O A~y
reportado para matéria organica esta de acordo com os valores medidos em
betume [81] (entre 68 e 110 mJ/m?) e em asfaltenos [82] (161 mJ/m?).

Em relacdo a pirita, trabalhos de adesdo entre 0,4 e 2,4 mJ/m? foram
reportados [83]. Valores menores do que os obtidos aqui. A pirita é formada
por graos menores. Entao, apesar do grao selecionado parecer uniforme na
escala observada, ele provavelmente é constituido de graos menores. Nesse
caso a diferenca entre as medida de Ay na pirita podem estar relacionada
a dificuldade em posicionar a ponta exatamente sobre os os graos.

Também merece comentario o resultado os calculos das propriedades
tribomecanicas da matéria organica. No calculo da tensao de corte foi utilizado
o valor reportado por Li et al. [25], mas o valor do mddulo de indentagao da
matéria organica pode variar dentro da mesma amostra [9] e autores diferentes
reportam modulos de indentagao entre E, = 6 GPa [27] ¢ E, = 35 GPa [28].

Diversos parametros podem alterar o resultado final das medidas. Wil-
kinson [23], aponta o efeito da variagdo lateral da altura dos graos no médulo
elastico previsto por nanoDMS. De fato, variagoes de altura da ordem de 1um
observadas nas amostras, em especial na amostra Irati 01, podem alterar o
resultado da adesdo e do médulo eldstico. O mapa de R? identifica estas re-
gioes. Nao é recomendado que estas regioes sejam levadas em consideragao na

determinacao da 7 e A~y para os diferentes minerais identificados na rocha.

4.6
Conclusado

Foi mostrado que é possivel diferenciar os minerais presentes nas amostras
de folhelho Irati mecanicamente polidas entre si e da matéria organica. A
comparacao do ajuste dos modelos JKR e DMT aos dados de for¢a de friccao
versus forca normal registrado no quartzo mostrou que o modelo DMT ¢é o
que melhor representa os dados, tal como previsto pela coeficiente de Tabor.
Foi desenvolvido um método para o ajuste do modelo DMT em imagens
medidas com diferentes forcas normais como forma de calcular a resisténcia
ao cisalhamento e a adesao. Os resultados dos ajustes feitos em diferentes
amostras mostraram-se coerentes entre si. Além disso o trabalho da adesao
mostra-se de acordo com os valores reportados na literatura para os minerais

encontrados.
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Foi verificado no capitulo anterior que é possivel diferenciar minerais e
matéria organica a partir de imagens de LFM devido a variagao de propriedades
mecanicas. Isso motiva a tentativa de obter imagens do médulo de indentagao
de amostras de folhelho para caracterizacao dos minerais e da matéria organica.

Diferentes técnicas tém sido aplicadas na caracterizacao de propriedades
elasticas de minerais individuais e matéria organica em folhelhos, notadamente
nanoindentagao [18, 84], nanoDMA [23, 85] e PeakForce QNM [25, 26]. A
nanoindentagao ¢ uma medida destrutiva, de baixa resolucao espacial e com
um elevado tempo de aquisi¢do de dados (cerca de 8 horas para registro de
100), por isso nao é adequada para aquisi¢do de imagens. Devido ao principio
de funcionamento, a técnica PeakForce QNM ¢é limitada a um intervalo
predeterminado de médulos eldsticos [86]. No caso de folhelhos, significa dizer
que para medir o médulo de Young de minerais e matéria organica em uma
mesma imagem seria necessario uma sensor de diamante [86].

O nanoDMA poderia ser utilizado, pois nao sofre dessas limitacoes, sendo
eficiente para um grande intervalo de médulos de indentagao [18, 23]. Outra
técnica que permite a medida de propriedades mecanicas em toda faixa de
ocorréncias é a AFAM. Ambas funcionam por meio da andlise da amplitude
de oscilacdo de um cantiléver em contato com a superficie em frequéncias de
poucas dezenas de kHz para o nanoDMA e de poucos MHz para o AFAM.

Tanto o PeakForce, quanto o nanoDMA ja foram empregados na ca-
racterizagdo de matéria organica e folhelhos [9, 18, 23, 87, 88]. O AFAM foi
utilizado na caracterizagdo de p6 de argilominerais puros e isolados [22], po-
rém, no melhor do nosso conhecimento, aplicacbes do AFAM para medidas de
propriedades mecanicas em amostras de folhelho ainda nao existem.

Neste capitulo sera introduzida uma montagem experimental do modo
AFAM por processamento de imagens que pode ser adaptada a qualquer AFM
convencional, respeitando-se os limites impostos pela largura de banda do equi-
pamento. Sua aplicabilidade serd demonstrada na caracterizagdo mecanica de

amostras de folhelho e obtencao de modulos elasticos de minerais identificados

por MEV/EDS.
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5.1
Principios de Microscopia Acustica por Forca Atomica

A microscopia actstica por forca atomica foi discutida no capitulo 2
em conjunto com uma breve revisao histérica. Nesta secdo os principios do
modo AFAM sao resumidamente revisitados. Os equipamentos utilizados na

montagem do aparato serao discutidos na proxima secao.

(a) ®) o
©
Gerador /\[\/ :5:'
de Z-AC g :
Funcées f
i 1)
Frequéncia
(©) , @
L N\
L % <§
kg = m |\§ g fr_/__f_o .......
huc Yk /K,

Rigidez do Contato

Figura 5.1: (a) Esquema do aparato experimental do AFAM mostrando a
interacao do cantilever com uma amostra e sua oscilagao, que é produzida pela
excitagdo de uma ceramica piezoelétrica (Z-AC). (b) Espectro de amplitude
medido na extremidade do cantiléver. (¢) Modelo utilizado para descrever o
sistema mecénico composto pelo cantiléver e pela superficie e (d) relagdo entre
a frequéncia de ressonancia e rigidez do contato prevista por este modelo.

Conforme mostrado na figura 5.1-a, no AFAM a amostra é fixada sobre
uma ceramica piezoelétrica com um acoplante ultrassonico e a ponta é mantida
em contato com a amostra sob for¢a constante e conhecida. A ceramica
piezoelétrica é excitada por um gerador de fungoes, produzindo oscilagoes
verticais na superficie da amostra. Controlando a frequéncia de excitacao
¢ possivel registrar o espectro de amplitude de oscilagdo na extremidade
do cantiléver (Fig. 5.1-b). Para cada um dos modos excitados, ¢ medida a
frequéncia de ressonancia f,.. De forma similar, registra-se a frequéncia de
ressonancia, fp, do primeiro modo de ressonancia do cantiléver oscilando
livremente antes de entrar em contato com a superficie.

A conexao entre as propriedades mecanicas da superficie e f, é realizada
através da solucao da equacao de Euler-Bernoulli nas condigoes de contorno

impostas pela geometria do modelo ilustrado na figura 5.1-c [21]. Nesse modelo,
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o efeito da oscilacao da superficie é transmitido ao cantiléver pela acao de uma
mola de constante de mola kg, cujo médulo é determinado pela rigidez de
contato.

Na verdade, a solucao de Euler-Bernoulli para cantiléveres com movi-
mento vertical impoe uma relagao de dispersao que pode ser expressa da se-

guinte forma:

koL = 1.857 Frcont (5-1)
fo
L
koL, = flknL (5-2)
L—-1L
kinLo = (Ll)knL. (5-3)

onde fy é a frequéncia de ressonancia do primeiro modo de oscilagao do
cantiléver livre e f, cont € @ frequéncia de ressonancia do n-ésimo modo de
ressonancia observado quando a ponta esta em contato.

A imposicao das condi¢oes de contorno resulta na equacao caracteristica

& _ 2 A-i-(knL) (5_4)
ke 3—Ai(k,Lo)- B(kyL1)+ A_(knL1) - B(ky,Lo)

Ai(z) = 1= cos(x)cosh(z) (5-5)
B(z) = cosh(x)sen(z) — sinh(x)cosh(z) (5-6)

que fornece os modos de oscilagdo em funcao da geometria do cantiléver, de
sua constante de mola k. e da rigidez do contato k..

A figura 5.1-d mostra a forma tipica da relagdo entre kg/k. e f./fo e
exemplifica a sua aplicagao no calculo da rigidez do contato. No exemplo da
figura, a razao f,./fo entre a frequéncia de ressonincia da ponta em contato e
da ponta livre é utilizada para determinar graficamente a rigidez do contato
em unidade da constante de mola do cantiléver.

No passo seguinte, a relacao

k.3/2
b= GER? (5-7)

¢ utilizada para calcular o médulo de Young reduzido, E,.. Nessa equagao, F,

é a forga normal aplicada pelo cantiléver sobre o sensor, R é o raio do sensor.
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O modulo E, pode ser reescrito para permitir o calculo do moédulo de

indentacao, M, da superficie por meio da equacao

v B :<1_1—yg>1 (5-8)

E, E.

(b [13%)]

onde os indices “s” e “c¢” identificam o moédulo de Young, E e a razao de

Poisson, v, da superficie e do cantiléver, respectivamente.

5.2
Materiais e Métodos

Imagens de AFAM da amostra Irati 02 foram registradas no AFM
para caracterizacao das propriedades mecanicas dos minerais identificados
no MEV-EDS. As medidas de AFAM foram registradas com um cantiléver
FESPW (Bruker Nano Inc., USA) de constante de mola 3,6N/m, tendo
como eixo de varredura rapida a direcao perpendicular ao eixo principal do
cantiléver. Imagens de Topografia, Erro, Amplitude e Fase foram adquiridas
simultaneamente. As imagens foram obtidas ao ar, a 30°C', 20% de umidade
relativa e forca normal de 983 nN.

Conforme discutido no Apéndice A, a ponta foi previamente desgastada
para evitar modificagdes da area de contato durante a varredura. Seu raio
medido pelo método de Villarubia [89] é de R = 256nm.

O sinal senoidal produzido por um gerador de funcao AFG3000 (Tek-
tronics, EUA) foi usado para excitar a cerdmica com frequéncias variando de
500 kHz a 1,5 MHz. Um amplificador lock-in SR 844 (Stanford Research Sys-
tems, EUA) foi usado para medir o componente AC do deslocamento vertical
da ponta, monitorado pelo fotodetector AFM. A componente DC do desloca-
mento foi usada para controlar a forga F,, aplicada.

Esta configuracao permite dois modos de aquisi¢cao de dados. No modo de
espectro de amplitude (EA), a amplitude de oscilagdo do cantiléver é registrada
em funcao da frequéncia de oscilacdo com a ponta parada em uma posicao da
superficie. No modo de geracao de imagens, a amplitude e a fase da oscilagao
do cantiléver sao medidas com a frequéncia constante enquanto a superficie é
varrida pela ponta sob a acao de F,, também constante. Imagens de Topografia
e FErro também sao registradas durante a varredura. Como o processo de
aquisicao de imagens é lento, o modo EA ¢é utilizado para definir o intervalo
de frequéncias mais conveniente.

Uma mapa de amplitude de oscilacdo em funcao da posicao obtido deste
modo, apesar de ter o seu contraste associado a variacado do moédulo de Young

dos materiais investigados, nao permite a construcao de um mapa de médulo
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de indentacao. Para tal fim, é preciso partir de uma imagem de frequéncia de
ressonancia.

O mapa de frequéncias de ressonancia pode ser obtido a partir de um
conjunto de imagens de amplitude registradas em diferentes frequéncias. Assim,
para cada pixel, havera um conjunto de medidas de amplitude em funcao da

frequéncia. O procedimento ¢ similar ao usado no LFM.

Frequéncia, F,,,

Amplitude, A

Frequéncia

Frequéncia

Figura 5.2: Um conjunto de imagens ¢ registrado alterando-se a frequéncia de
oscilagao da cerdmica piezoelétrica (esquerda). Os circulos da imagem ao centro
mostram a amplitude no pixel 2 x 2 em func¢ao da frequéncia de oscilacao do
pzt. Os dados s@o ajustados com uma lorentziana. A frequéncia de ressonancia
correspondente a posicao do pixel da posi¢ao 2 x 2 emerge como resultado do
ajuste.

Conforme mostrado na figura 5.2, uma sequéncia de imagens da mesma
regido é registrada em diferentes frequéncias. Um dado pixel ocupando a
mesma posi¢do nas diferentes imagens fornece uma amostragem do espectro
de amplitudes. Esses pontos amostrados sao ajustados por uma lorentziana
para extrair a frequéncia de ressonancia que é anotada em um pixel na
posicdo correspondente em uma imagem de saida. O mapa de frequéncias de
ressondncia foi gerado no programa FIJI [59] pela macroinstrucdo transcrita
no Apéndice B.

A construcao do mapa de frequéncia apresentado aqui deu-se a partir de
um conjunto de 13 imagens AFAM registradas com frequéncias nao igualmente
espagadas no intervalo entre 1,0 MHz a 1,15 MHz. A fim de corrigir distor¢oes
provocadas pelas sucessivas varreduras, as imagens foram colocalizadas por
transformacdes de corpo rigido, também no FIJI. Além das imagens registra-
das, dois pontos de amplitude zero foram incluidos nas frequéncias de 500 kHz

e 2000 kHz para facilitar a convergéncia.
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Teoricamente, considerando que os parametros geométricos do cantiléver
e do sensor sao conhecidos, seria viavel agora calcular o médulo de indentagao
a partir do mapa de frequéncia. Porém, o modelo de cantiléver horizontal é
uma simplificagdo. Na pratica o parametro L; é um termo livre que precisa ser
ajustado em uma amostra de referéncia com médulo conhecido.

Além disso, a frequéncia de ressondncia é alterada por parametros
de aquisicdo de dados. Possivelmente devido a efeitos hidrodindmicos ou
viscoelasticos, a frequéncia de ressonancia medida com a ponta parada é
maior do que a medida com a ponta em movimento [42]. Para contornar esse
problema, o parametro L; foi ajustado em um grao de quartzo identificado
na regiao estudada para reproduzir o valor de M = 96 GPa. Esta ¢ uma
estratégia semelhante a empregada por Emmanuel em medidas de propriedades
elasticas de matéria orgénica por PeakForce [27]. Para o calculo do médulo de
indentagao, foram adotados os valores de £ = 169 GPa e v = 0,27 para o

moédulo de Young e razao de Poisson da ponta [46].

5.3
Resultados

Os trés pontos selecionados no quartzo (1), matéria orgénica (2) e mica
(3) para aquisigdo de espectros de ressonincia sdo apresentados no imagem
de FF da figura 5.3a. As figuras 5.3-b e 5.3-c mostram o espectro para o
primeiro e segundo modos, respectivamente. Os dois modos repetem o padrao
de aumento da frequéncia de ressonancia na seguinte ordem: matéria organica
(linha vermelha), mica (linha amarela) e quartzo (linha azul). Os trés picos nao
sao distinguiveis no primeiro modo, mas a distancia entre a matéria organica e
o pico do quartzo excede o FWHM para o segundo modo. Por isso, a regiao de
frequéncias do 2° modo foi escolhida para o registro de imagens de amplitude

e analise do modulo de indentagao.
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Figura 5.3: (a) FF da regiao de interesse. O espectro de amplitude para o (b)
primeiro e (¢) segundo modos nos pontos 01 (azul), 02 (vermelho), 03 (amarelo)

indicados na imagem de F'F.

Imagens de amplitude adquiridas com frequéncias de excitacao de
1,00MHz, 1,10MHz e 1,15MHz sao mostradas na figura 5.4. As imagens es-
colhidas mostram o efeito da variacao de frequéncia na amplitude de oscilagao
do cantiléver. O conjunto de imagens também revela a possibilidade de sele¢ao
das fases minerais identificadas na imagem a partir do ajuste da frequéncia
de oscilagdo. Na imagem registrada com f, = 1,00 MHz, a regioes de ampli-
tude alta estao associadas a ocorréncia de matéria organica e argila agrupada.
A medida que a frequéncia aumenta, a amplitude de oscilacio aumenta nos
minerais enquanto diminui na matéria organica. Na imagem registrada com a
frequéncia f, = 1,15 MHz (Fig. 5.4-c), a amplitude nos minerais é mais alta
do que a amplitude na matéria organica, sendo a amplitude do quartzo maior

que a amplitude na mica.
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Figura 5.4: Imagens de Amplitude adquiridas com frequéncia de excitagao de
(a)1,00 MHz, (b) 1,10 MHz e (c) 1,15 MHz

O conjunto de todas as imagens registradas foi processado no FIJI como
uma pilha de imagens (stack), de forma que é possivel medir a amplitude em
um pixel ocupando posigdes equivalentes em todas as imagens. O resultado
dessa medida em um ponto aleatério é mostrado como circulos azuis na figura
5.5-a. Na mesma figura, o ajuste é sobreposto aos dados como uma linha azul.
O resultado exemplifica o calculo da frequéncia de ressonadncia de contato,

nesse caso facont = 1,115 MHz, que deverd ser repetido em todos os pixels da
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imagem.

O mapa de frequéncias exposto na figura 5.5-b foi obtido desta forma.
O resultado é uma distribuigdo espacial das frequéncias de ressonéncia. As
frequéncias abaixo de 1,02 MHz foram associadas principalmente a matéria
organica e as frequéncias em torno de 1,11 MHz foram relacionadas a quartzo
e feldspato. As frequéncias entre 1,04 e 1,06 MHz estao relacionadas a minerais

argilosos e frequéncias na faixa de 1,06 MHz e 1,08 MHz associadas & mica.
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Figura 5.5: (a) Ajuste de lorentziana aos pontos medidos em uma posigao
aleatéria da imagem e (b) mapa de frequéncia de ressonincia obtido a partir
do ajuste da lorentziana em todos os pontos registrados.

O mesmo mapa de frequéncia é exposto na figura 5.6-a como parte do
fluxo de trabalho que também compreende a calibracdo da curva de conversao
(Fig. 5.6-b). A Figura 5.6-b mostra a relagdo entre o médulo de indentacao
e a frequéncia de ressonancia calculada. O valor de L; = 220,24 pym ajusta
o modulo de indentagdo do quartzo, assumido como Ms = 96 GPa [78, 79,
no valor mediano da frequéncia de ressonancia para o quartzo da imagem. O
diamante vermelho da figura 5.6-b identifica a medida no quartzo, um mineral
com alta ocorréncia e pequena variabilidade de propriedades elasticas.

A determinacao da distancia do sensor até a base do cantiléver permite a
transformagao do mapa de frequéncias (Fig. 5.6-a) em um mapa de rigidez de
contato (Fig. 5.6-¢) por meio da da equagao 5-4. Este tltimo é convertido para
um mapa de médulo de indentagao (Fig. 5.6-d) através das equagoes 5-7 e 5-8.
O resultado exibido na figura 5.6-d indica a ocorréncia de graos de minerais de
moédulo de indentagao elevado (~ 90 GPa) cercados por uma matriz composta

por matéria organica, mica e argilominerais.
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Figura 5.6: (a) Mapa de frequéncias de ressonancia. (b) equagao caracteristica
utilizada no calculo da rigidez do contato sobreposta ao valor observado no
quartzo, (¢) mapa da rigidez e (d) mapa de médulo de indentagao.
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Figura 5.7: Comparacao entre os médulos de indentagao medidos na imagem
e os mddulos de indentagao disponiveis na literatura. A reta tracejada corres-

ponde a curva x=y.
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A figura 5.7, exibe a comparagao entre os modulos de indentagao medidos
na imagem e os calculados a partir dos parametros disponiveis nos livros de
referéncia [78, 79] que melhor ajustam os dados. A reta x=y, identificada com
uma reta tracejada, foi incluida no grafico para facilitar a comparacao dos
valores. O maior valor M = 96 GPa, medido no quartzo, foi medido em uma
regiao diferente da utilizada na calibragao. Os moédulos de indentacao de 95
GPa e 80 GPa foram utilizados para o Ca-plagioclasio e o Na-plagioclasio. O
moédulo de indentagao de 35 GPa foi escolhido para mica biotita e 6 GPa foi o
valor escolhido para a matéria organica. A barra de erro corresponde ao desvio

padrao dos médulos medidos nas regioes selecionadas.

5.4
Discussao

A frequéncia de ressonancia foi medida nos espectros de amplitude e por
ajuste pixel-a-pixel nas imagens de amplitude. No primeiro caso, a frequéncia
de ressonancia do quartzo, da mica e da matéria organica seriam 1,144 MHz,
1,094 MHz e 1,044 MHz, respectivamente. A frequéncia de ressonancia dos
mesmos minerais na imagem ¢ reduzida para 1,1164+0,005 MHz, 1,0814+0,011
MHz e 1,003 + 0,024 MHz. O efeito da reducao da frequéncia de ressonancia
para medidas com a ponta em movimento foi previamente reportado [42].
Devido a este efeito, é necessario calibrar a imagem com base na frequéncias
observadas na imagem.

Medidas de propriedades elasticas de amostras padrao podem ser utiliza-
das para calibracdo do médulos eldsticos medidos em imagem. E sugerido que
o modulo elastico da amostra padrao seja proximo ao médulo que deseja-se
medir [22]. No caso das amostras de folhelho o mddulo varia por duas ordens
de grandeza, o que torna a abordagem mais dificil. Emmanuel [27] por Peak-
Force QNM™™  por outro lado, caracterizou propriedades elésticas da matéria
organica de folhelhos incluindo uma etapa de calibragao em que a calcita en-
contrada no proprio folhelho era a referéncia. A ocorréncia da calcita é maior
em margas e nao foi identificada na amostra de folhelho Irati estudada aqui.
Além disso, as propriedades da calcita podem variar entre 83 e 94 GPa, se-
gundo Mavko [78]. De acordo com o mesmo autor, a propriedade do quartzo
deve variar entre 95 e 96 GPa, tornando este mineral uma alternativa para
calibragao in-situ.

No procedimento de calibracgao, a distancia entre a base do cantiléver
e o sensor foi usada como parametro de ajuste. Procedimento semelhante foi
aplicado por Kester [51]. O valor ajustado é diferente da distdncia medida

em uma imagem SEM (L; = 239,4 pm). Como apontado por Kester [51],
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a diferenca deve-se ao fato da equacdo caracteristica ter sido demonstrada
para um cantiléver na horizontal sujeito apenas a for¢a normal. No sistema de
aquisicao real o cantiléver esta inclinado, de forma que o comprimento obtido
é na verdade um valor efetivo.

A inspegao da tabela 5.1 permite comparar a medida do médulo de
indentacdo da matéria organica realizada aqui com os resultados de outros
autores. O modulo da matéria organica pode variar significativamente, mas ¢é
seguro afirmar que a maioria dos autores reporta médulos de indentacao de
até 30 GPa. O valor encontrado neste trabalho (M=16 + 3 GPa) encontra-se
no intervalo.

A variagao observada das propriedades elasticas do quartzo é inesperada
se for considerado o valor de 96 GPa consistentemente reportado em manuais
de propriedade eléastica [78, 79]. As medidas realizadas aqui identificaram um
grao de quartzo com M = 96 + 37 GPa. A tabela mostra que medidas de
nanoindentagao realizadas no quartzo resultaram em um modulo de indentagao
de 87,3GPa[90] consistente com o esperado. Porém, resultados de nano-DMA
[23] e PeakForce QNM™™ [9] indicaram o médulo de indentagio entre 50 e
75 GPa e M=69 4+ 9 GP, respectivamente, no mesmo mineral. A discrepancia
pode estar relacionada as limitagoes de medida no PeakForce que precisa ser
ajustada para medir médulos em um intervalo predeterminado.

A medida na pirita, por outro lado, mostrou-se significativamente menor
do que o esperado (300 GPa). Assim como previamente analisado em medidas
de nanoDMA [23], a penetragdo da pirita pode ser da ordem do ruido. Con-
siderando o modelo de Hertz é possivel estimar a profundidade de indentacao
e o raio de contato. O médulo de Young reduzido do quartzo é de E, = 63
GPa, calculado assumindo o médulo de intendacao de 96 Gpa e 169 GPa para
o quartzo e para o sensor, respectivamente. O raio de curvatura da ponta é
de 256 nm e as medidas foram feitas com forca normal de 991 nN, entao a
profundidade do contato é 6 = 1 nm. O raio da area de contato por sua vez foi
estimado em 16 nm. Para matéria organica, a profundidade de indentagao e
o raio de contato foram estimados em 2,224 nm e 24 nm, respectivamente. Ja
para pirita a profundidade de indentagao ¢ 0,6 nm e o raio de contato ¢ 12 nm.
No quartzo e para a MO o canal de Erro registra valores de aproximadamente
0,2 e 0,6 nm, respectivamente, porém pode alcancar 1 nm na pirita.

Wilkison [23] mostrou que variagoes de altura entre pixels vizinhos po-
dem alterar a distribuicao de modulos elasticos. Utilizando-se de argumentacao
semelhante Emmanuel, et al. [27, 28] filtrou regides com inclinagao acima de
20°. Nos dois casos, o limiar de validade do parametro foi definido empirica-

mente. Na aplicacao discutida aqui a filtragem é feita indiretamente ao escolher
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Tabela 5.1: Médulo de indentacao da matéria organica. Para evitar repeticao,

a unidade do IH (mgHC/gTOC) foi omitida.

Formagao Método Médulo (GPa) Ref.
Betume
Folhelho Gerador do PeakForce QNM  (%Ro0=0,82) 6,2 + 0,9, 14,7 [27]
Cretéceo(EUA) (%Ro=1,25) 6,0 + 1,1
Folhelho Gerador do PeakForce QNM  (%Ro=0,82) 7,7-12 [28]
Cretaceo(EUA) (%Ro=1,25) 6,4-20,4
Bakken PeakForce QNM  (Tmax=428°C) 1,5-6,5 [26]
(Tmax=450°C) 5,5-24,5
Querogénio
Folhelho Gerador do PeakForce QNM  (%Ro=0,82) 44 [27]
Cretéceo(EUA)
Folhelho Gerador do PeakForce QNM  (%Ro=0,4) 3,8-10,4 [28]
Cretéceo(EUA) (%R0=0,82) 9,1-34,6
(%Ro=1,25) 11,1-24.4
Bakken PeakForce QNM  (Tmax=419°C) 1,6-10,6 [26]
Nao Classificada
Bazhenov NI 5,9 [90]
Lockatong NI 11,9 [90]
NI (AFM) 9,5 a11,7 19]
NI 12,7 [91]
nanoDMA 10 (23]
PeakForce QNM 0 a 27 9]
Bakken PeakForce QNM  (IH=557) 11-24 [25]
(IH=531) 8-16
(IH=349) 8-27
(IH=154) 10-21
Bakken PeakForce QNM  (IH=633) 15-20 [18]
(IH=257 a 126) 8-16
(IH=6) 7-12

Folhelho Irati AFAM 16 +£3 Tese
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Tabela 5.2: Médulo de indentacao de minerais.

Método Médulo (GPa) Ref.
Quartzo
N 873926 90]
NI 87,2 33]
nanoDMA 50-70 (23]
PeakForce QNM 69 + 9 9]
PeakForce QNM  75-79 [92]
Pirita
N 26 90]

5.5
Conclusdo

Neste capitulo, foi introduzida uma montagem experimental para medi-
das de modulo de indentagao por AFAM que pode ser realizada em qualquer
AFM convencional. A combinacao de procedimentos de aquisicdo e processa-
mento de imagens foi utilizada para medir o médulo de indentacao em mine-
rais frequentemente encontrados em folhelhos argilosos. Devido & uniformidade
de modulos elasticos encontrados na literatura, o quartzo foi utilizado como
amostra de referéncia na medida dos médulo dos minerais Ca-plagioclasio,
Na-plagioclasio, mica-biotita foram medidos. O médulo da matéria organica
também foi medido. Devido ao contraste, a técnica mostra-se eficiente na di-

ferenciagao dos minerais entre si e da matéria organica.
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NANOINDENTACAO EM MINERAIS

A repeticdo de medidas de nanoindentagao em amostras de calibragao
mostra que o erro na medida dos mddulos eldsticos é da ordem de 10%. Medidas
de nanoindentacao realizadas em graos de quartzo mineral presentes em
amostras de folhelhos foram reportadas por diferentes autores [9, 23, 33, 90, 92].
Os resultados dessas medidas mostram-se, mesmo que dentro do limite de 10%,
sistematicamente inferiores ao valor de 96 GPa normalmente encontrado em
guias de referéncia [78, 79]. Nesse capitulo propomos que a diferenga entre as
medidas reportadas na literatura e o valor encontrado em handbooks deve-se
ao efeito da matriz, composta por matéria organica de argilominerais, sobre o
qual os minerais mais rigidos, tal qual o quartzo, estao apoiados. Assim como
ocorre em filmes finos, é esperado que a indentacdo dependa da profundidade
de investigacao, uma vez que a tensao aplicada pela ponta sobre a superficie
deforma o mineral e o substrato sob ele [93, 94]. De fato, Yang et al. reportou
a relacao entre a profundidade e o médulo de indentagao através da associagao
indireta entre modulos elasticos aleatoriamente medidos e diferentes fases
minerais [95].

Para testar essa hipdtese, um grao de quartzo identificado em uma
amostra de folhelho Irati foi indentada seguindo trés diferentes métodos.
Sera mostrado, que o modulo de indentagdo obtido em minerais previamente
identificados é dependente da profundidade do contato. As impressoes residuais
de indentacao foram avaliadas no AFM e os resultados comparados com as area
de contato previstas pela curva de calibragao de area.

Foram propostas e testadas duas possiveis corregoes para o efeito do
substrato no moédulo de indentagdo medido no quartzo. A mesma correcao
¢ aplicada as indentacOes realizadas em outros minerais. Os mddulos de
indentacgao originalmente obtidos e os valores corrigidos por diferentes métodos
foram comparados aos moédulos de indentagao calculados encontrados na

literatura.
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6.1
Nanoindentacao

Na nanoindentagdo uma ponta de diamante executa ciclos de carga e
descarga em que a forga aplicada por ela sobre a superficie é elevada até um
valor maximo, P,,.., € depois reduzida a zero a uma taxa predeterminada.
Durante os ciclos de carga e descarga a forca, P, e o deslocamento, h, sao
medidos. O resultado é um grafico de indentagao que mostra a forca em fungao
do deslocamento e cuja analise permite o calculo do médulo de indentagao da
superficie.

No protocolo de medida de ciclo tnico, a forca é variada em apenas um
ciclo de carregamento e descarregamento. Durante o carregamento, a pressao
aplicada pelo indentador sobre a superficie ultrapassa o limiar de elasticidade
e passa a produzir deformacoes plasticas sobre a superficie. De modo que o
trecho de descarregamento nao retorna a origem devido a deformacao plastica
imposta pelo indentador. A etapa de descarga é dominada pela elasticidade do
material indentado.

A rigidez do contato, S = dP/dh, é calculada a partir fungao

P~ (h—hp)" (6-1)

ajustada ao trecho de descarga tendo hy e m como pardmetros livres, a

partir dos quais é possivel calcular a profundidade efetiva do contato h., =
Rmaz — 0, 75 Pz /S 20, 60].

Os modelos de mecanica apresentados no capitulo 2 relacionam o médulo

de Young reduzido, F,, e a rigidez S:

_ JAS
Er = L (6-2)

onde A, é a area de contato projetada.

A area de contato é funcido da profundidade de indentacdo. Entao,
calibra-se A. a partir de medidas em amostra com F, conhecido. Tendo
determinado a area, utiliza-se a mesma equacao para o calculo de E, em
amostras de interesse.

Para eliminar a contribuicao do indentador do médulo Er sem precisar
fazer suposigoes sobre a razao de Poisson dos materiais estudados, o resultado

das medidas sera expressado na forma do mdédulo de indentagao definido como:

E, 1 1—v2\""
le_ygz<&— EZ- ) (6-3)

wom Wpn
7

onde os indices “s” e identificam o moédulo de Young, E, e a razao de
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Poisson, v, da superficie e do indentador, respectivamente.

Em um protocolo de medida com muiltiplos descarregamentos, o indenta-
dor executa varios descarregamentos parciais durante o ciclo de carga. A cada
descarregamento a ponta estara em uma profundidade de contato maior. Desta
forma, determina-se o modulo de Young reduzido em funcao da profundidade.

Os minerais serao estudados em sua disposi¢cao natural no folhelho.
Consequentemente, a indentagao ocorrera em um mineral sustentado por outro
material. Essa sobreposicao de elementos com diferentes propriedades deixara
uma assinatura na relacao entre médulo de Young reduzido e profundidade
de investigacao. Por isso é conveniente descrever possiveis correcoes. Serao
expostas duas: a correcao do modulos de indentagao linear desenvolvida para
medidas em filmes finos [93] e uma corre¢ao da deformacgao da matriz supondo

um modelo equivalente de sobreposi¢ao de molas.

6.1.1
Indentacao em Filmes Finos

O efeito da inomogeneidade vertical na medida de propriedades elasticas
por nanoindentagao foi estudada experimental em filmes finos [93] e amostras
de secao polida de carvao mineral [94]. Considerando a indentagao no topo de
uma sobreposigao de dois materiais [93] é razodvel supor que existe um limite
de espessura,t, do material indentado a partir do qual o médulo de Young
reduzido equivalente, F,,, serda uma composicao do médulo do filme, Fy, com
o médulo do substrato, E. A relagdo entre estes médulos pode ser expressa

como [93]:

Eeq = Ey + (B — Ef)i(x), (6-4)

onde ¥ é um peso expresso em funcao de uma medida de penetracao x. A

medida de penetracao pode ser escrita em termos da penetragao, x = h./t, ou

do raio do contato, z = a/t. E esperado que 1)(z) — 0 quando h, for muito

menor do que a espessura do filme e ¢(z) — 1 quando h,. for muito maior do
que a espessura do filme [93].

Diversas fungoes 1 foram testadas em filmes de diferentes espessuras

e combinagoes de materiais [93]. Dentre as possibilidade averiguadas, sdo de

especial interesse o ajuste linear

E.,= E; + (E, — Ey) - ax, (6-5)

por sua facilidade de aplicagao, e o ajuste exponencial

Eeq = Ly + (Es — Ef) (1 - eiax)ﬂ (6'6>
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pelo sucesso obtido por outros autores em amostras de se¢ao polida de carvao

mineral [94]. Em todos os casos o o é uma constante de ajuste.

6.1.2
Efeito da Matriz

Em seus trabalhos sobre nanoindentagao em secoes polidas de carvao
mineral, Epshtein [94] aponta que modelos de fundagdo [96] poderiam ser
aplicados na analise de indentacoes. Porém, existe uma diferenca evidente entre
o modelo de filmes finos e a situacao observada no minerais medidos aqui: o
tamanho finito dos graos. Diferentemente do caso das medidas em filmes finos,
os graos medidos sao uma fragao da superficie sustentada por uma matriz de
moédulo desconhecido. Essa diferenga motiva uma segunda a abordagem.

Tal qual a abordagem utilizada na descri¢ao dos efeitos de compressao da
haste do indentador [63], 0 modelo mais simples seria & sustentagido por molas
independentes [94, 96]. A forga exercida pela ponta sobre a superficie do grao é
equilibrada por uma area muito maior abaixo do grao, de modo que as tensoes

sao pequenas e a aproximacao de associagao de molas pode ser tentada.

Figura 6.1: Modelo conceitual da sustentacao mineral por molas independentes.
Adaptado de Kerr [96]

A figura 6.7 mostra a idealizagao da interagao entre o grao e a matriz que
o sustenta. De forma similar ao realizado por Bec para filmes finos [97], o efeito
de sustentacao da matriz sobre o grao é descrito como uma associagao de molas
em paralelo. Assumindo o modelo acima, a for¢ca aplicada pelo indentador
provoca deformacoes no grao ao mesmo tempo que empurra todo o grao contra
a matriz.

Nesse modelo, a rigidez medida corresponde ao valor efetivo, S,,, da
associacao de duas molas em série. Uma delas sendo as molas que representam
a matriz, Sy, e a outra sendo relativa a deformacao produzida no grao S,. De

tal forma que:

111
L 6-7
S. 5 5, (6-7)
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A rigidez é funcao do moédulo de Young reduzido, da forca méxima de
indentagao e da area de contato. Considerando a que a dureza do material é
uma constante independentemente da forca aplica, a area pode ser eliminada

da relacao. Nesse caso a equacao acima pode ser reescrita como:

L_iJr} mH 1 (6-8)
Swm Sy 2V E2 V/Pras

A equacao obtida desta forma mostra que a contribuicdo da matriz

na rigidez medida pode ser calculada a partir do ajuste linear aos dados
x =1/Ppas ey = 1/S,,. Consequentemente é possivel isolar apenas o termo de

rigidez de contato, Sy, a partir do qual todos os calculos podem ser realizados.

6.2
Materiais e Métodos

O objeto de estudo deste capitulo sdo minerais (quartzo, biotita, pirita,
Ca-plagioclésio, Na-plagiocldsio) e matéria orgdnica previamente identificados
no MEV/EDS. Apés as indentagoes as regioes foram novamente analisadas no
AFM para caracterizagao das impressoes de deformacao plastica provocadas

pela indentacao.

6.2.1
Preparacao da Superficie

Um fragmento de folhelho Irati foi embutido em resina epéxi e, apds
o tempo de cura, foi lixado por uma sucessao de lixas com granulometria
decrescente. Apdés o lixamento a superficie foi polida por particulas de diamante
com 0,25 um. A superficie final foi limpa com jato de etanol e seca com jato
de difluoroetano (Air Duster - Implastec).

O quartzo é formado por tetraedros de Si0,. Por ser um mineral
de composicao quimica bem definida os valores de propriedades eldsticas
encontrados na literatura sdo uniformes. O valor de moédulo de indentacao
calculado a partir das referéncias encontradas ¢ de M = 96 GPa [78, 79]. Por
isso sera considerado o material de referéncia nas medidas de indentacao e
procedimentos de calibragao que serao executadas.

A pirita é um sulfeto de ferro (F'eSs). Sua ocorréncia na rocha é percebida
na forma de pequenos cristais, conhecidos como piritoedros, organizados de
forma circular. Sua estrutura fixa é um convite a utilizagdo como referencial
de medida, mas, na pratica, seus cristais pequenos dificultam a selecao de areas

para indentacao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513203/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1513203/CA

Capitulo 6. NANOINDENTACAO EM MINERAIS 96

Diferente dos dois minerais anteriores, os plagioclasios e a biotita sao, na
verdade, séries de minerais. O Plagioclasio é uma série de minerais cuja com-
posicao véaria entre 100% Albita (NaAlSi3Os) e 100% Anortita (CaAlySisOs),
ambos identificados na regiao analisada. Ja a biotita é uma série de minerais,
mas as andalises de EDS nao permitiram identificar exatamente qual o mineral

da série das biotitas. Por isso sera adotado o termo geral biotita.

6.2.2
Microscopia Eletronica de Varredura

A amostra Irati 02 foi recoberta por 10 nm de carbono no metalizador
EMITECH K950X. Images de MEV JSM-6490-LV (JEOL, EUA) e EDS

registrada em alto vacuo foram utilizadas para identificacado mineraldgica.

6.2.3
Nanoindentacao

O nanoindentador UBI 700 (Hysitron-EUA) permite a realizacao de in-
dentacoes com um ou multiplos ciclos de descarga. Além disso, é possivel
utiliza-lo para aquisicao de imagens de Topografia, tal qual um AFM. A ima-
gens de Topografia registradas no indentador foram utilizadas para encontrar
e indentar os minerais previamente identificados no MEV.

O quartzo foi indentado com trés diferentes métodos para permitir a
validacao do método de medida com descarregamentos parciais. No primeiro,
foram executadas 3 indentagoes com um ciclo tinico. Cada ciclo compreendia
um trecho de 5s de carga, 2s sob P, = 500 nN e 5 s de descarga. No
segundo, foram realizadas mais trés indentagoes de ciclo tinico, mas desta vez
a Pp.: = 5000 nN. No terceiro protocolo foram realizadas trés medidas tendo
P igual a 1000, 3000 e 5000 nN divididos em 20 ciclos de descarregamento
parcial. Os outros minerais foram indentados com ciclos de descarregamento

parcial com P,,,, = 1000 nN divididos em 20 ciclos parciais.

6.2.4
Microscopia de Forca Atomica

A amostra retornou ao AFM ap6s as indentagdes para medida da area e
profundidade das impressoes de indentagao no quartzo. Imagens de Topografia
e Erro foram adquiridas simultaneamente no AFM com uma ponta. O mineral
foi examinado em uma imagem de 5 um x 5 pm obtidas ao ar, a 30°C' e 20%

de umidade relativa.
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6.3
Indentacées no Quartzo

Esta secao mostra o resultado e as analises das indentacoes no grao de
quartzo. Sera mostrado que as indentagoes, sejam as adquiridas com ciclo tinico

ou as registradas com ciclo de descarga parcial, variam com a profundidade.
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Figura 6.2: Curvas de carga versus profundidade de penetragdo mostrando o
resultado das indentacoes com (a) Ppae = 0,5 mN e (b) Pa = 5 mN. As cores
preto, vermelho e azul indicam a primeira, segunda e terceira indentagoes.

A figura 6.2 mostra o resultado das indentagdes com ciclo tinico. As
indentacgoes realizadas com P,,.,, = 0,5 mN, mostradas na figura 6.2-a,
atingiram a profundidade maxima de h,,,, ~ 41 nm. A rigidez do contato
calculada para as curvas foi de ~ 20 uN/nm, de onde segue uma profundidade
de contato ~ 22 nm. O ajuste da lei de poténcia, ndo mostrado na figura,
indica ~ 3 nm. Nas trés indentagdes realizadas com P,,,, = 5 mN (Fig. 6.2-
b), a rigidez de ~ 39 uN/nm foi medida na profundidade h,,4, ~ 214 nm,
consequentemente h. ~ 118nm . O aumento da carga também resulta no
aumento da area da impressao residual, com hy ~ 38 nm.

A mesma andlise é repetida para indentacdo com descarregamentos
parciais. A indentacao da figura 6.3-a foi realizada com P,,,, = 1 mN, divididos
em 20 pontos de analise. O primeiro e tltimo ciclo de descarregamento ocorrem
em P =49 uN e P = 1000 uN, respectivamente. Apds cada platd de carga
estavel uma medida de E, é realizada em um descarregamento de 52% da
carga. Processos semelhantes ocorrem nos ciclos com P, = 3 mN (Fig.
6.3-b) € Ppae = 5 mN (Fig. 6.3-¢). O nimero de ciclos de carregamento e

descarregamento dificulta a visualizagao, por isso um ciclo isolado é destacado
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em vermelho na curva da figura 6.3-c e mostrado isoladamente na inser¢ao. As
profundidades das deformagoes plasticas finais foram 8 nm, 24 nm e 42 nm em
ordem crescente de P,,qz-

A figura 6.4 mostra todas as medidas de médulo de indentagao realizadas
com os diferentes métodos discutidos acima. O moédulo eldstico do quartzo
determinado por um ciclo (simbolos fechados no grafico) foi de 76 GPa, quando
medido com P, = 0,5 mN (vermelho), e 46 GPa, quando medido com
Prax = 5 mN (azul). A tendéncia de queda do médulo de indentagao em fungao
da profundidade de indentacao fica clara na comparacdo com o resultado
das indentagoes realizadas com 20 ciclos (simbolos abertos). A profundidade
minima de calibracao da drea é de 10 nm (reta vertical pontilhada), acima
desta profundidade, as medidas realizadas a P, = 1 mN (preto), Pye: = 5
mN (vermelho) e P, = 5 mN (azul) deslocam-se para valores menores de
modulo de indentagcao.

Em resumo, o moédulo de indentagao nesse grao de quartzo foi estudado
em fun¢do da profundidade de indentagdo variando-se a profundidade de
contato entre o limite inferior de 10 nm, imposto pela calibracdo da ponta,
e o valor maximo de 123 nm obtido na indentacdo com P,,,, = 5 mN. O
resultado variou entre 88 e 44 GPa, mostrando uma tendéncia de queda tanto
para as medidas realizadas com apenas um ciclo, quanto as medidas realizadas
com 20 ciclos.

O modulo de indentagao reportado na literatura é de 96 GPa [78, 79],
sugerindo que medidas com menor profundidade aproximam-se do resultado
macroscopico. Contudo, nao é possivel diminuir a profundidade para além do
limite inferior imposto pelo método de calibragdo da area do indentador.

Excetuando-se a possibilidade do mineral identificado como quartzo ser
na verdade um polimorfo, a diferenca pode estar associada a um erro na
medida da area de contato ou ainda na rugosidade. Estas possibilidades sao

investigadas na analise de AFM discutida a seguir.

6.3.1
Analise AFM das Indentacoes

Miller et al. reportou [98] que a rugosidades na superficie podem alterar
as medidas de nanoindentacdo. Além desta causa, a imagem de Topografia
registrada no AFM permite investigar indiretamente o cdlculo da area de
contato comparando as dimensoes da area de impressao residual calculada
durante a medida a partir da calibragdo com a imagem.

A figura 6.5-a corresponde a topografia do quartzo. Os tridngulos que

aparecem na imagem correspondem as indentagoes de ciclo tnico realizadas
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Figura 6.3: Curvas indentacao obtidas com protocolo de 20 descarregamentos
parciais tendo P, = 1 mN (a), Ppa = 3 mN (b) e Pae = 5 mN(c). O
grafico inserido na figura (c) corresponde ao trecho marcado em vermelho.
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Figura 6.4: Resultados das medidas de médulo de indentacao no quartzo.
As medidas de indentagao com 1 ciclo (simbolos preenchidos) realizadas com
Pz = 0,5 mN (vermelho) e P,,.. = 5 mN (azul) sdo sobrepostas as medidas
de descarregamento parcial (simbolos abertos) realizadas com P, = 1 mN
(preto), Pra. =5 mN (vermelho), Ppa = 5 mN (azul).

com P,,.. =5 mN e as indentacoes com 20 ciclos. As impresoes residuais das
indentagoes realizadas com um ciclo de P,,,, = 0,5 mN nao sao visivieis.

A rugosidade calculada em subamostragens de 500 nm x 500 nm préximas
as indentacoes varia entre 0,9 e 3,2 nm. Indentagoes realizadas em amostras de
cimento indicam que a indentagao estabiliza em medidas com profundidades
de contato superiores a bx a rugosidade [98]. Portanto este ndo deve ser um
limitante, uma vez que as indentacoes superam 16 nm.

A area da impressao residual também pode ser comparada com as marcas
identificadas na topografia. A calibragao da area é uma caracteristica da ponta
e antecede a medida. O resultado deste procedimento é uma equagcao de area em
fungao da profundidade, A(h.), de contato que pode ser utilizada para calcular
a area final de contato a partir da profundidade residual, ou seja A = A(hy).

A figura 6.5-b mostra em linhas brancas tracejadas o perimetro da
area calculada considerando que a marca ¢ um triangulo equildtero. As

indentagoes identificadas pelas letras S e M foram realizadas com um e 20
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Figura 6.5: (a) Topografia do grao de quartzo ap6s as indentagoes. (b)Perimetro
da impressao residual causada pela indentacdo é mostrado em branco. (c)
Variacao de altura ao longo da reta vermelha marcada na imagem (a)

ciclos, respectivamente. As &dreas calculadas representam bem os contornos
deixado pelas indentagoes. A forma nao é exatamente triangular pois existe
recuperacao elastica nas paredes. Também é possivel notar que nas indentagoes
S1 e S2, mais proximas da borda do grao, as areas da impressao residual
excedem o tamanho calculado. Nas impressoes mais proximas do centro do
mineral, em especial M2, M3 e S3; o perimetro estimado ajusta-se melhor ao
perimetro real.

A comparacao entre a area estimada e medida também pode ser elabo-
rada em um trago da topografia. A figura 6.5-c mostra a variagdo de altura
medida pelo AFM no modo contato ao longo da linha vermelha indicada na
figura 6.5-a. Os tridngulos vermelhos que também aparecem nas duas ima-
gens marcam aproximadamente o comprimento de 469 nm, correspondente a
altura do triangulo equilatero calculado para indentacao S1. A comparacao
mostra que no mapa de cores escolhido a area escura representa bem a area
da impressao residual.

Em tese, o contato lateral e a rugosidade poderiam alterar a area de
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contato levando a medidas de médulos de indentagao incoerentes. Porém, as
medidas de AFM indicam que a &area de contato calculada na indentacao
¢ coerente com os valores observados. Isto exclui a influéncia destes dois

parametros.

6.3.2
Efeito do Recobrimento

A classificacdo mineraldgica foi feita por andlise de mapas EDS adqui-
ridos em alto vacuo. Tendo a amostra sido recoberta por um filme de car-
bono, ¢é interessante discutir os seus possivel efeito na medida de propriedade
mecanica. Sera feita uma estimativa otimista considerando que o indentador
simplesmente transpassa o filme e uma estimativa pessimista a partir de con-
sideragoes sobre a indentacao de filmes finos.

Outro caminho para argumentar a irrelevancia do filme na andlise é
estimar qual seria a profundidade de indentacdo no carbono e comparar com
a espessura do filme. Forcas menores do que 0,2 mN produzem indentagoes
abaixo de 10 nm, entdo esse ¢é o limite inferior de forgas. A area calculada nessa
profundidade é de 3 x 10° nm?. A aproximacdo em primeira ordem da 4rea da
ponta Berkovich fornece a estimativa h. ~ 110 nm. Portanto, a profundidade
de contato ¢ maior do que 10 vezes a espessura do filme e a indentacao deve
atravessar o carbono.

Uma estimativa mais pessimista pode ser executada com base em estudos
de nanoindentacao em filme finos [93]. Os trabalhos mostram que quando o raio
de contato, a, é muito maior do que a espessura, t, do filme o médulo elastico
medido tende ao valor do substrato. De fato, quando a razao a/t é igual a 3
o moédulo eldstico medido ja é préximo a 80% do valor do substrato. Entao,
um caminho para argumentar a irrelevancia do filme na analise é estimar qual
seria razdo a/t para as medidas realizadas aqui. Seria necessério calcular uma
espessura efetiva t.; =t — h./3 para calcular corretamente a razao, mas para
manter uma estimativa pessimista serd considerado t.y =t = 10 nm.

O raio de contato ¢é estimado como a = h.tan(70,3) [93]. Para as
indentacoes realizadas no quartzo este valor varia entre 28 e 316 nm. Entao, no
pior dos casos, o médulo medido deve ser aproximadamente 80% do mddulo
do mineral medido. Portanto, o filme de carbono nao deve alterar a medida do

modulo de Young a ponto de reduzi-lo a metade.
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6.4
Correcao do Efeito da Espessura Finita

E esperado que o fato do quartzo estar inserido em uma matriz de matéria
organica e argilominerais altere de alguma forma o resultado das medidas de
nanoindentacgao. Afinal, nao ha razdes para crer que a deformagao imposta pela
ponta esteja confinada na superficie do mineral. Nesta secao sao avaliadas duas
abordagens para extrair o modulo de indentacao do mineral. Uma, inspirada
por analises feitas em filmes finos, baseada em relagoes empiricas e outra que

considera a acoplamento mecanico entre o mineral a matriz.

6.4.1
Abordagem de Filmes Finos

Como comentado na se¢ao sobre o método de nanoindentagao, o médulo
de indentacao medido em filmes finos é, na verdade, uma média ponderada
entre os modulos elasticos do material da superficie e o do substrato. Existem
varias abordagem para compor o peso dessa média que, de forma geral,
deve depender da relagao entre a espessura do filme e da profundidade de

indentacao.
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Figura 6.6: Dados de moédulo de indentacao em funcao da profundidade do
contato (quadrados azuis). Comparagao entre o ajuste linear aplicado em todos
os pontos disponiveis (reta vermelha) e apenas nos pontos com profundidade

de indentacao menor do que 40 nm

A formulagdo mais simples de média apresentada na literatura é uma
combinacao linear entre os médulos de Young do filme e do substrato [93,
94]. Para evitar suposigdes sobre a razao de Poisson, o moédulo de Young
foi substituido pelo médulo de indentagdo. A espessura é um parametro
desconhecido, por isso foi incorporada ao coeficiente angular. Além disso, a
profundidade de contato foi escolhida como escala de comprimento, ao invés

do raio de contato. Nesse caso a reta

M, = M, + ah, (6-9)

relaciona o moédulo de indentagao medido, M,,, ao mdédulo do grao e a
profundidade do contato.

O ajuste linear (reta preta pontilhada) aos dados (quadrados azuis) de

modulo de indentacdo em funcao da profundidade de indentacao é exposto na
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figura 6.6. Sao mostrados dois ajustes. A reta vermelha foi ajustada a todos os
dados disponiveis. Ja a reta preta foi ajustada ao terco inicial, correspondente
as profundidades inferiores a 40 nm. O ajuste linear em vermelho descreve bem
com resultados experimentais ao ajustar-se bem a tendéncia de decréscimo do
modulo de indentacao, principalmente na porcao central. O coeficiente linear
corresponde ao médulo de indentagao 84,56 + 0,75 GPa.

A corregao linear s6 é adequada em pequenas profundidades de inden-
tagao se comparadas a espessura do filme [93]. O efeito do desvio do modelo
linear pode ser realizado ajustando a reta ao tergo inicial (reta preta). E possi-
vel notar um desvio da reta preta em relagao a reta azul que mede um modulo
de indentacao de 89,6 4+ 2,5 GPa.

6.4.2
Correcao de Substrato

Como uma segunda alternativa para considerar os efeitos do substrato
na medidas, consideramos que o substrato é uma fundacao sobre o qual o
mineral estda depositado. Em primeira aproximacao, o substrato promove uma
sustentacdo equivalente a um sistema de molas. Dessa forma o efeito da
alteragao vertical de médulos é equivalente a uma associagao de molas.

A figura 6.7-a mostra a relagao entre de flexibilidade, definida como 1/.5,,,
e o reciproco da raiz quadrada da pressdo,1/v/Ppe.. O ponto em que a reta
(reta preta) ajustada aos dados experimentais (quadrados azuis) cruza a origem
é consequéncia do matriz que atua como substrato no modelo de filmes fino e

fundagao nesse modelo. O ponto corresponde a uma rigidez de Sy ~ 65 GPa.
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Figura 6.7: (a) Ajuste linear (reta preta) ao dados de flexibilidade em fungao de
1/y/ Pz utilizado na corregao da rigidez. (b) Médulo eldstico apds a corre¢ao

em funcao da profundidade.
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A subtragao do termo de fundagao da medida fornece a rigidez do contato
no quartzo mineral em funcao da profundidade. A partir da qual calcula-se a
profundidade de indentacao, a nova area de contato e o médulo de Young
reduzido. Do ultimo, calcula-se o0 médulo de indentacao do quartzo em funcao
da profundidade exibido na figura 6.7-b como quadrados azuis. O valor médio
de M, = 102 £ 4 GPa também ¢é reproduzido na figura como uma reta preta
tracejada. A diferenca em relacdo ao médulo da literatura é de apenas 6%.

E interessante notar que o modelo de fundacio permite determinar
o moédulo de indentacao da fundacao a partir da rigidez do ajuste, pois,
de acordo com as equagodes que relacionam o moédulo de Young reduzido
Sy =984(Erg/Er )/ (Ay/Af). Resulta desta equagao e das medidas acima que
o médulo da fundacao é de M = 13 GPa. Este modulo é adequado a suposi¢ao
inicial de que argila e matéria organica sao a matriz que suporta os graos mais

rigidos.

6.5
Medida em Multiplos Componentes

Os procedimentos descritos foram aplicados em outros minerais da regiao
analisada. O resultado sao trés moédulos elasticos diferentes. Um calculado
diretamente a partir da média das medidas,F,, outro calculado com a correcao
linear,E,, e mais um calculado com a correcao de fundagao, Ey.

A figura 6.8 mostra os trés modulos em fungao dos valores disponiveis na
literatura disponivel para minerais. Medidas de AFAM na literatura indicam
um moédulo de indentagéo inferior a 25 GPa [9, 27, 28], mas o ntiimero absoluto
é dificil de determinar. Por isso foi escolhido o valor médio dos trés médulos
medidos aqui. Como os moédulos da literatura sdo iguais para as trés medidas,
os pontos na mesma vertical correspondem ao mesmo componente. A siglas
MO indica as duas medidas na matéria organica. As siglas Bta, Na, Qtz e
Ca identificam os pontos associados a biotita, Na-plagioclasio, quartzo e Ca-
plagioclasio, respectivamente.

O resultado original é exibido na figura 6.8 é mostrado em cinza. A
correcao linear e de fundacdo movel sdo mostradas em azul e vermelho,
respectivamente. A linha preta tracejada corresponde a reta x=y e o desvio
padrao foi adotado como erro. E possivel notar que todas as medidas sdo da
mesma ordem do médulo calculado a partir dos dados da literatura. A figura
também mostra que na porc¢ao de modulos elasticos superiores composta por
tecnosilicatos (quartzo e plagioclasio), o mddulo original é menor do que o
modulo obtido por correcao linear que, por sua vez, ¢ menor do que o médulo

obtido por correcao de fundacao: E, < E; < Ey. Essa observagao nao ¢ valida
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na porcao inferior.
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Figura 6.8: M6dulos de indentagao da matéria organica (MO), biotita (Bta),
Na-plagioclasio (Na), quartzo (Qtz) e Ca-plagioclasio (Ca). Sao exibidos o
mo6dulo sem corregdao (azul), o médulo com corregao de filme fino (cinza) e

com corregao de fundagao mével (vermelho).

Outra diferenga entre as duas regides da imagem é a distancia entre as
previsoes. Os modulos registrados na matéria organica sao iguais, dentro do
desvio. A diferenca é um pouco maior para medida na biotita, mas ainda
assim a medida original e as corrigidas estao dentro do erro. Ja as medidas nos
minerais com maior médulo elastico sao significativamente diferentes.

Uma possivel explicagdo para essa fenomenologia é que os graos sao
sustentados por uma matriz de matéria organica e argilominerais com maédulo
elastico proximo ao medido na mica e na propria matéria organica. Nesse caso
a variagao vertical de modulo elastico é pequena. Como visto na se¢ao anterior,

o modulo do substrato deve estar em torno de 13 GPa.
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6.6
Conclusdo

A indentagdo realizada em um grao de quartzo sustentado por uma
matriz de matéria organica e argilominerais indicou a variacdo do modulo
elastico reduzido em funcado da profundidade da indentagdo. As medidas
realizadas tanto pelo processo usual de um ciclo tnico de carga e descarga,
quanto com varios ciclos parciais foram consistentes ao mostrar a mesma
variacao entre 44 e 83 GPa. O resultado interpretado em termos da indentacao
de filmes finos e de um modelo de fundagao proposto, revelam que a imprecisao
da medida é provavelmente resultado da deformacio elastica produzida pela
interacao do grao estudado e sua matriz. Apds as corregdes, o médulo elastico
reduzido aproximou-se significativamente do valor reportado na literatura.
O procedimento repetido em outros minerais da mesma superficie também
mostrou que a diferenca entre os resultados da nanoindentacao e os valores
tipicos encontrados na literatura pode estar relacionada a variagao vertical e

lateral de modulos elasticos.
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7
ESTATISTICA DE NANOINDENTACOES ALEATORIAS

Nos capitulos anteriores, o modulo de indentacao foi medido em minerais
e matéria organica identificados por MEV e EDS. Neste capitulo, uma série
de indentagoes aleatoriamente distribuidas sobre a superficie sera utilizada
para obter a distribuicao de propriedades mecéanicas. Esse resultado sera
segmentado em diferentes fases de modulo de indentacao associadas aos
minerais previamente identificados. As propriedades elasticas de um plugue
de folhelho serao calculadas com base nas fases identificadas e suas proporgoes
relativas.

Modelos foram desenvolvidos para determinar as propriedades eldsticas,
medidas em laboratorio, a partir de dados composicionais provenientes de
andlises geoquimicas e de DRX [5, 99]. Esses modelos petroelasticos podem ser
utilizados para avaliar e interpretar dados provenientes da prospeccao sismica
e de ferramentas de perfilagem que registram diretamente a velocidade de
propagacao de ondas elasticas na formagao rochosa encontrada na parede dos
pocos de petroleo. Por isso, os modelos petroelasticos sao a ponte entre as
propriedades geoquimicas e os dados obtidos pelos métodos de prospeccao
geofisica e de avaliacao de formagoes.

O surgimento das técnicas de caracterizagdo micromecéanica pode contri-
buir com o desenvolvimento de modelos petroelasticos seja pela caracterizacao
dos minerais e da matéria organica, conforme discutido anteriormente, seja
pela determinagao direta das propriedades macroscopicas a partir da distri-
buicao de moédulos de indentacao obtidos por nanoindentacao. Para Ulm, as
propriedades mecanicas macroscopicas dos folhelhos sao controladas apenas
pela porosidade e quantidade de argila, com a anisotropia surgindo a partir
dos minerais. Zhao [33], tal qual Ulm, indentou amostras de folhelho em duas
diregoes e considerando argilas anisotropicas calculou as propriedades elasti-
cas macroscopicas. Abordagem parecida também foi adotada por Valdes [34].
Mostrando que a medida direta da distribuicao do médulo de indentacao criou
uma demanda por novos modelos petroelasticos que determinem as proprieda-
des macroscépicas a partir do moédulo de indentagao.

Existem desafios no calculo das propriedades macroscopicas a partir da

indentagao. O primeiro deles deve-se a simetria do folhelho. A nanoindentacao
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s fornece o médulo de indentacdo: uma combinacao da razao de Poisson e
do moédulo de Young. Porém, a caracterizacdo do comportamento elastico
de rochas homogéneas e isotrépicas ¢é feita com base em dois mddulos, por
exemplo, o modulo volumétrico e o de cisalhamento. A discrepancia entre
o numero de moédulos medidos e a quantidade de pardmetros necessarios
para caracterizacao elastica do meio é agravada para os folhelhos, rochas
normalmente descritas como verticalmente isotrépicas que precisam de 5
modulos para sua completa descri¢ao [5, 78].

Neste capitulo uma série de 300 indentagoes realizadas aleatoriamente
em uma amostra de folhelho Irati serao analisadas com base nas propriedades
mecanicas de seus constituintes obtidas nos capitulos anteriores. A discussao
sobre as propriedades macroscopicas da folhelho sera feita comparando dados

de propagacao de pulso ultrassonico com os resultados de nanoindentacao.

7.1
Métodos

A amostra de folhelho Irati 03, proveniente da Bacia do Parana, e seu
processo de preparacao foram apresentadas no capitulo sobre os materiais.

Segue um breve resumo sobre as amostra e métodos utilizados.

7.1.1
Materiais

A amostra de folhelho Irati foi extraida do topo da camada inferior do
membro Assisténcia. £ uma amostra imatura, com T},,, =423 °C, rica em
matéria organica, tem 19,6% de sua massa composta carbono organico. A
fracdo mineral, determinada por DRX, indica o predominio de argilominerais
e mica (39%), seguidos por quartzo (28%), plagioclagios (16%) K-feldspatos
(9%)e pirita (8%).

Um corpo de prova cilindrico de 2,56 cm foi usinado para caracterizacao
por propagacao de pulsos ultrassonicos. Apds esta etapa, uma subamostra
do plugue, denominada Irati 03, foi cortada e polida para nanoindentacao.
Sua superficie foi aplainada por lixas de granulometria crescente, seguida por
polimento inicial com particulas de diamante de 1 um e polimento final com

particulas de diamante de 1/4 pum.

7.1.2
Propagacao de Pulso Ultrassonico

Na caracterizagao petrossismica por propagacao de pulsos ultrassonicos

um plugue de rocha é colocado entre dois conjuntos de transdutores, sendo
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cada conjunto composto por uma fonte e um receptor de pulsos ultrassonicos.
Para permitir a caracterizagao das velocidades de propagacao em duas diregoes
ortogonais, um par é posicionado ao longo do eixo de simetria e o outro ao
longo do didametro do plugue.

Cada uma das fonte permite excitar uma onda compressional e duas
ondas cisalhantes perpendiculares entre si. A onda gerada propaga-se através
da rocha sendo coletada no receptor e observada em um osciloscopio. O registro
da onda no osciloscopio permite a determinacao do tempo de transito das
diferentes ondas na amostra. Conhecendo-se o tamanho da rocha, determina-se
a velocidade de propagagao das ondas compressionais, Vp e cisalhantes, Vs, em
funcao da pressao de confinamento, da direcdo de propagacao e da polarizagao

das ondas cisalhantes.

Tabela 7.1: Velocidade de propagacao de ondas compressionais, Vp, e cisalhan-
tes, Vs.

Direcao Ve (m/s) Vsi (m/s) Vs (m/s)
paralela 2648 1394 1378
perpendicular 3239 1818 1440

O folhelho é uma rocha com acamamento visivel a olho nu. Permitindo
o alinhamento dos pares fonte-receptor em relacao ao eixo de simetria do
corpo de prova. As velocidades de propagagao expostas na tabela 7.1 foram
medidas com ondas propagando-se na dire¢ao paralela e perpendicular ao eixo
de simetria. As polarizagoes de oscilacao das ondas cisalhantes propagando-se
perpendicularmente ao eixo de simetria foram alinhadas ao acamamento. As
velocidades Vs; e Vs, nessa direcao, correspondem a ondas oscilando no plano

e perpendicular ao plano do acamamento.

7.1.3
Nanoindentacao

A nanoindentacao é uma medida de propriedade mecénica em que um
transdutor executa ciclos de carga e descarga sobre uma ponta de diamante
movida contra a superficie de estudo. Durante o ciclo registra-se a forca em
funcao do deslocamento, permitindo ajustar uma lei de poténcia, P ~ (h—hy)™
ao trecho de descarga. O moédulo reduzido de Young, Er = MS’/Q, é
calculado a partir da rigidez de contato, S, calculada a partir da derivada da
curva S = dP/dh e da area de contato, A., calibrada previamente em uma

amostra de calibracao.
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O moédulo reduzido de Young é funcao da razdo de Poisson, v, e do
modulo de Young, F do indentador e da amostra. Para evitar suposi¢oes sobre
a razao de Poisson do material estudado, definimos o médulo de indentacao,

M, escrito como:

1 1 1—v?
M~EE (1)
onde o indice subscrito i identifica as contantes do indentador. A especificacao
do indentador fornecida pelo fabricante v = 0,07 e E; = 1140G Pa e o valor
de E, medido permitem, entao, o calculo do moédulo M.

Um total de 300 indentagoes foi realizado no nanoindentador UBI 700
(Hysitron) e processadas no programa de analise de dados da Hysitron. Como
toda a andlise é fundamentada na lei de poténcia [100], as curvas de indentacao
também foram ajustadas no Matlab e curvas nas quais o ajuste resultou em
R? < 0,99 foram excluidas.

7.1.4
Modelo Petroelastico

O objetivo desta se¢do é desenvolver um método para permitir a com-
paracao entre o resultado das nanoindentagoes e o resultado da propagacao
de pulso ultrassonicos. No caso particular dos folhelhos, a situacdo complica-
se um pouco mais, pois estas rochas sao geralmente descritas como materiais
verticalmente isotrépicos (VTI) [5]. Portanto, a velocidade de propagacao de
ondas elasticas muda em func¢do da direcao de propagacao.

Devido a simetria VTI, uma abordagem fisicamente precisa envolveria
o calculo de cinco moédulos elasticos independentes, porém Sone e Zoback
mostraram que a determinacao dos médulos de Young partindo da suposic¢ao
de isotropia erra por apenas 5% [101]. Entdo, serd assumido um modelo
isotropico para o calculo do médulo de Young nas diregoes principais a partir
das velocidade de propagacao de ondas P e S.

Partindo dessa hipotese, os modulos de onda P, Mp, e de cisalhamento
podem ser determinados a partir das velocidades de propagacao por meio das

equagoes [78]:

M, = pVp (7-2)
p=pV (7-3)

O moédulo de Young, E, e a razao de Poisson, v, da rocha sao determi-

nados pelas equagoes abaixo [78, 101]
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E = M(g‘]]\ZP__MZLM) (7_4>
. Mp — 2,u .
Y 2(M, — ) (75)

de onde o médulo de indentagao pode ser diretamente calculado.

Para comparar o resultado das indentagdes com os médulos de Young
acima é necessario determinar os moédulos de macroscépicos a partir da
distribuicao do médulo de indentacao. Uma abordagem simples consiste em
estimar os limites fisicamente aceitdveis dos modulos elasticos de uma mistura
a partir das regras de mistura de Reuss e Voigt, pois coincidem com a solugao
de meios laminados [78]. Suponha uma mistura de N componentes em que o
n-ésimo elemento tem modulo de Young FE,, e ocupa uma fracao f,, do volume
total. Uma geometria de empilhamento com isostress redunda na regras de

Reuss,

L

que prevé um minimo, F,,;,, de moédulo de Young efetivo. O maximo de Voigt

¢é equivalente a condicao de #sostrain

Epaz = Y fn - En (7-7)
Para converter os limites acima em modulos de indentacao é preciso incluir o
termo 1—v2. Para tal fim, considere que a razao de Poisson efetiva em folhelhos
varia tipicamente entre 0,1 e 0,3. Nos minerais frequentemente encontrados, v
varia entre 0,05 e 0,3. Considerando um valor intermediario de v = 0,2 para a
propriedade efetiva da mistura, 1,04 < (1 —v2)/(1 —v?) < 0,95 . Logo, em

primeira ordem, (1 — 2) = (1 — %) e

§ 1
Mmaz = Z fn : Mn (7_9)

Dentro do limite das aproximagoes realizadas, é possivel comparar os
modulos de indentagao calculados a partir das indentacoes aos médulos obtidos

a partir das velocidades dentro de uma faixa de 5% de incertezas associadas.

LA biotita com v entre 0,21 e 0,48 é uma excecdo ao intervalo escolhido. Ainda assim,
para v = 0,48, (1 —v2)/(1 —v?) =0,8.
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7.2
Resultados e Analise

A figura 7.1 mostra quatro curvas de indentac¢ao obtidas na amostra de
folhelho Irati. A escala foi mantida constante para permitir a comparagao entre
as indentacoes. As curvas selecionadas mostram 4 fei¢oes tipicas encontradas
nas indentagoes. A indentagdo da figura 7.1-a é uma curva de indentagao
encontrada em materiais homogéneos [60]. Com profundidade de penetragao
de h. = 230 nm, resulta em um modulo de indentacao de M = 13,8 GPa.

Na curva da figura 7.1-b é identificada uma penetracao h, = 161 nm
em uma regiao como modulo de 16,5GPa. Identifica-se uma linha aproxima-
damente horizontal no primeiro trecho da curva de indentagdo. Denominada
pop-in, esta caracteristica estd associada a penetragao abrupta que pode ocor-

rer, por exemplo, devido ao fraturamento induzido pela tensao [102].

o
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Figura 7.1: Exemplos de curvas de indentacao com moédulo de indentacao de
(a)13,8, (b) 16,5, (c) 7,6 e (d) 23,4. Em todas elas a curva de indentagao ¢é
mostrada como um curva preta tracejada. O trecho selecionado para o ajuste
¢ mostrado como uma curva preta continua e o ajuste da lei de poténcia ¢ uma
curva vermelha continua.

Outra classe de curvas de indentacao ¢ mostrada na figura 7.1-c. Em

curvas deste tipo ocorre uma acentuacao da deformacao do material sem perda
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da continuidade. O efeito é visto aproximadamente a 150 nm de penetracao
na curva da figura 7.1-c. E dificil determinar origem do fendmeno, mas
comportamento semelhante é encontrado em outras analises de folhelhos [102].
Em todo caso, a deformacao nao altera o ajuste da curva de descarregamento,
que leva a uma penetracdo e um moédulo de h, = 273 nm e M = 7,6
GPa, respectivamente. A tltima curva do exemplo (Fig. 7.1-d) mostra uma
medida com h,,., = 119 nm e M = 23,4 GPa. Esta regiao apresenta pop-
in, deformagao subita durante o descarregamento, e um pop-out, recuperagao

abrupta durante o descarregamento, aproximadamente em h. = 100 nm.
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Figura 7.2: Quadro de avaliagdo da distribuicdo do médulo de indentacao.
E composto (a) pelo histograma e (b) distribuicdo acumulada. Em ambos, a
funcao ajustada a distribuicao acumulada é mostrada como uma curva preta.
O erro do ajuste da distribuigdo acumulada ¢ mostrada no painel (c).

As aquisi¢oes validas sdo semelhantes a uma das quatro curvas de
indentacao mostradas anteriormente. Suas analises pelo processo de Oliver e
Pharr fornece a distribuicao do moédulo de indentacao mostrada na figura 7.2-
a. Quatro gaussianas independentes foram ajustadas a distribui¢cao acumulada
correspondente (Fig. 7.2-b). O resultado é a curva preta mostrada tanto no
histograma, quanto na distribui¢ao acumulada. O desvio no ajuste pode ser
visto na figura 7.2-b. As amplitudes das gaussianas obtidas no ajuste sao
proporcionais as fragoes superficiais das fases com diferentes modulos elasticos
[29].

O resultado do ajuste revela a ocorréncia de 4 picos de frequéncia
em 8,1+ 0,2 GPa, 16,6 = 1,5 GPa, 32,3 £ 3,7 GPa e 67,7 = 15,4 GPa,

correspondentes as fragoes de 0,50, 0,31, 0,08 e 0,11, respectivamente. No
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capitulo anterior foi visto que o médulo da matéria organica varia entre entre
12 e 17 GPa, portanto os dois primeiros picos podem ser associados a matéria
organica com diferentes moédulos de indentacdo. A variacdo da propriedade
elastica da matéria organica ja foi reportada anteriormente por outros autores,
como também discutido nos capitulos anteriores [9, 28].

As micas sdo na verdade uma série de minerais. Além disso sua ocorréncia
orientada pode levar a indentagoes laterais que produzem modos de deforma-
¢ao nao incluidos no modelo de andlise da indentacao. No experimento de
indentagdo parcial, uma mica-biotita mineral foi medida com moédulo de 16
GPa. Desse modo, o pico que ocorre em 17 GPa, também pode estar incluindo
as micas com indentacao lateral. Porém, O pico em 32 GPa nao encontra pa-
ralelo nas indentacoes dependentes da profundidade, mas é possivel inferir da
tabela de propriedades minerais [78, 79] que ele pode estar relacionado a ocor-
réncia de muscovitas cujo médulo de 62 GPa foi previamente reportado [78].
O 1ltimo pico em 68 GPa é de interpretagao direta a partir dos resultados de
indentagoes com descarregamento parcial. De acordo com este resultado, este

pico deve englobar o quartzo e a série de plagioclasios.

Tabela 7.2: Moédulos elasticos calculados a partir da velocidade de ondas
compressionais e cisalhantes.

Mp (GPa) G (GPa) E (GPa) v M (GPa)

Minimo 13,6 3,8 10 0,30 11
Maximo 20,4 6,4 16 0,27 18

As proporgoes volumétricas permitem a estimativa dos modulos de
indentagdo macroscépicos e sua comparacao com o mesmo modulo calculado a
partir das velocidades de propagacao de ondas compressionais e cisalhantes. O
resultado do calculo é mostrado ma tabela 7.2, junto aos moédulos calculados
nas etapas intermediarias. Grandeza média definida nas equagoes 7-8 e 7-9.
A aplicacao direta das equagoes resulta em M,,., = 19+ 1 GPa e M,,;, =
10,7 £ 0.6 GPa. Resultado comparavel aos valores de M,,.., = 17,6 £0,9 GPa
e Myin = 11 £ 0,5 GPa encontrado no célculo a partir das velocidades de

propagacao.

7.3
Conclusao

Mostramos nesse capitulo o resultado de 300 indentacoes distribuidas
ao longo de uma amostra de folhelho Irati. O resultado foi avaliado em

comparagao com dados previamente desenvolvidos de indentagdao parcial,
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mostrando que a distribuicao de médulos de indentagao revela picos associados
nao a propriedade do mineral em si, mas a propriedade elastica resultante da
composi¢ao das propriedades do mineral e do meio que o sustenta. O resultado

foi comparado com dados de propagacao de pulsos ultrassonicos.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta tese utilizamos em conjunto AFM, nanoindentacao e MEV para
estudar as propriedades tribomecanicas de minerais determinados por EDS em
folhelhos. Em seguida foi realizada uma série de indentacoes aleatérias cuja
distribuicao de propriedades elasticas foi interpretada a partir dos resultados
anteriores.

Foi verificado que o contraste de friccao permite a identificacao de
minerais e matéria organica mesmo sem calibracao especifica do AFM. O teste
dos modelos tedricos de contato revelou que o modelo DMT ¢é o que melhor
descreve os resultados de adesao aferidos em um grao de quartzo. A repeticao
da medida em uma regiao contendo outros minerais permitiu o calculo da
tensao de cisalhamento, cuja comparacao com a literatura revelou uma boa
concordancia.

No capitulo sobre medida de propriedades mecénicas por AFM, o quartzo
foi utilizado como amostra de referéncia e os modulos de indentagdo do Ca-
plagioclasio, Na-plagioclasio, mica-biotita e matéria organica também foram
medidos. Assim como no caso anterior, a técnica mostra-se eficiente na diferen-
ciagdo dos minerais entre si e da matéria organica. Além de encontrar um bom
ajuste com as propriedades minerais divulgadas em tabelas de propriedades,
sugerindo que essa abordagem pode contribuir com a identificacao de minerais
a partir de propriedades mecanicas.

As propriedades elasticas dos mesmos minerais estudados anteriormente
foram medidas por nanoindentagao. O resultado indicou o médulo medido por
indentacao varia com a profundidade por ser sensivel aos efeitos da matriz que
sustenta o mineral. Foi proposta uma correcdo para o efeito da matriz que
recuperou os valores da literatura.

O resultados das 300 indentagoes distribuidas ao longo de uma amostra
de folhelho Irati revelaram uma mistura de gaussianas com picos de frequéncia
associados aos médulos minerais identificados anteriormente e medidos a 1000
uN. Mostrando novamente que a indentacao simples mede uma combinacgao
do modulo mineral da superficie e do médulo da matriz que o sustenta. Uma
analise simplificada do resultado permitiu comparar a analise da indentagao

com o resultado da propagacao de pulso ultrassénico.
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Assim, como uma proposta para trabalho futuro, é necessario repetir
os procedimentos de andlise desenvolvidos nesta tese em um numero maior
de amostras e testar o método de média sugerido para o calculo de suas

propriedades.
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A
CALIBRACAO DO AFM

As medidas de propriedades fisicas a partir de dados de LFM e AFAM
exigem a determinacao da forga normal aplicada sobre a superficie, da forca de
friccao e do raio da ponta. Nesta secao elaboramos rapidamente os métodos de
calibragao utilizados para determinacao dos parametros de interesse do canti-
léver de silicio FESPW (Bruker Nano Inc., EUA) com o qual os experimentos

foram conduzidos.

A.l
Sensibilidade Vertical

O primeiro passo para calibracao de medidas de AFM é a transformacao
da tensdao Vg medida no PSPD em deslocamento AZ da extremidade do
cantiléver através do determinacao da constante S p. O método de calibragao
normalmente aplicado fundamenta-se na hipétese que a profundidade de
penetracao é desprezavel em medidas F-D realizadas em superficies muito
rigidas. Nestes casos, AZ é igual a elongacdo no piezoelétrico vertical.

A calibragao consiste em um ajuste linear no trecho repulsivo da curva
F-D. O procedimento ¢é realizado no proprio software de controle permitindo
o calculo da constante Saip que é associada ao cantiléver e ajuste do laser

realizado.

A.2
Constante de mola

A interpretacao dos dados obtidos nas duas técnicas de AFM discutidas
acima depende da determinacdo da constante de mola do cantiléver (ko) e
do raio (R) na extremidade do sensor. Conforme resumido em Meyer et al.
[46], a constante de mola pode ser determinada conhecendo-se a largura (w),
o comprimento (L), a distdncia entre a base do cantiléver e o sensor (L),
espessura (t). Attard [103] introduziu inclinagdo do cantiléver (), segundo
este:

wtd 1

Keant = 1,69 x 10 . —
! . 413 cos(0)?
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Com excecao da espessura, os outros parametros geométricos podem ser
obtidos por imagens de microscopia 6ptica ou MEV. A secdo transversal do
cantiléver aproxima-se mais de um trapézio do que de um retangulo. Por isso
é conveniente calcular a espessura efetiva a partir da frequéncia de ressonancia

do modo fundamental ( fp),

t=17,23 x 107*f,L*

Os experimentos de AFM foram conduzidos com um cantiléver de silicio,
cujos parametros geométricos foram medidas nas imagens da figura A.1. O
MEV da figura A.l-a é uma visao transversal que revela um cantiléver com
L= 239 pum, ;=229 pym e t=3,2 pym. A largura, w=35,4 pum, foi medida no
microscépio 6ptico do préprio AFM (Fig A.1-a). Além dos parametros do
cantiléver, é util medir o comprimento do sensor, hs=12,35 pm na imagem

proveniente do MEV.

/ —_—
SEI 3.0kv K330 WD 7.3mm 10pm

Figura A.1: (a) visdo transversal por elétrons secundarios e (b) vista superior
no microscopio optico.

No AFM NX-10 a base do cantiléver é acoplada a uma cerdmica piezo-
elétrica, de tal modo que é possivel excitar oscilagdes no cantiléver e medir a
amplitude de oscilagdo em funcao da frequéncia. Na pratica o espectro de res-
sonancia da ponta livre adquirido deste modo apresenta um grande conjunto
de picos, tal qual o espectro mostrado na figura A.2. As duas setas vermelhas
indicam picos em 69 kHz e 428 kHz associados aos dois primeiros modos de
ressonancia cuja razao de 6,22 é proximo ao valor de 6,27 previsto pela solucao
da equagao de Euler-Bernoulli [51].

De acordo com a frequéncia de ressonancia de 69 kHz, a espessura efetiva

é 2,85 um. Considerando este tultimo resultado, as medidas de comprimento
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Figura A.2: Espectro de ressonancia necanica da ponta livre. As setas verme-
lhas indicam o primeiro e o segundo modos de oscilagao.

realizadas anteriormente e que a inclinagdo da ponta no modelo NX-10 é de
25° é possivel estimar a constante efetiva do cantiléver k = 3,6 N/m. O valor
obtido esta no intervalo entre 1 N/m e 5 N/m de valores possiveis da constante

de mola, porém é cerca de 29% maior do que o valor nominal de 2,8 N/m [104].

A3
Forca Lateral

O método de calibracao utilizado aqui foi desenvolvido por Bhushan
[74] com base na ideia de que o coeficiente de atrito, u, ndo depende da
direcao de medida. Entao, o atrito com a ponta varrendo ao longo da direcao
longitudinal ¢é igual ao atrito com a ponta varrendo na direcdo transversal.
Consequentemente, é possivel utilizar o coeficiente de atrito longitudinal na
calibracao da forga lateral.

O problema agora é medir o coeficiente de atrito na direcao longitudinal.
O autor argumenta que embora o médulo da forca de atrito s6 dependa da
forca normal, o sentido da forga é oposto ao do movimento. Entao, torque da
forga de atrito quando a amostra movimenta-se em diregao a base (ao sensor)
tende a diminuir (aumentar) a deflexdo vertical do cantiléver. O sistema de
controle atua para manter a deflexao constante alterando a elongacao do piezo

z. Estas consideragoes levam a seguinte equacao para o coeficiente de atrito:

L AH
M= on H,
onde L é o comprimento do cantilever, h é a altura do sensor, AH é a variacao

(A-1)

de altura durante o ciclo de ida e volta do cantilever ao longo de sua varredura
longitudinal e Hy = F,,/k..
A figura A.3-a mostra o ajuste linear no grafico de AH versus Hy. O

resultado apresenta um deslocamento em relacao & origem que pode ser asso-
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Figura A.3: Calculo do coeficiente de atrito por varredura na diregao (a)
longitudinal e (b) tranversal

ciado a forca de adesao presente no experimento. As medidas de comprimento
do cantiléver e altura do sensor realizadas no MEV indicam que L/2h, =9, 3,
logo =0, 18.

A segunda parte do procedimento segue diretamente da linearidade
mostrada no gréfico da figura A.3-b. Como a forca de friccao para varreduras
na direcao transversal também possui o mesmo coeficiente de atrito, o valor
da constante que converte friccio em mV para forca de fricciao é pela equacao

Sop =" (A-2)
onde b é o coeficiente angular do ajuste linear da friccdo em mV pela forga
normal. A aplicacdo do valor exposto na figura A.3-b na equagao acima resulta

em Scp = 1,0889 nN/mV.

A.4
Raio da Ponta

O raio da ponta foi estimado pela aplicacdo do método de Villarubia
[89] em uma imagem registrada no modo contato em uma amostra de CrN
(fornecida pela CSEM). No resultado mostrado na figura A.4-a destacam-se
os picos com de cerca de 60 nm de altura identificiveis no corte indicado pela
reta vermelha que esta mostrado na figura A.4-b.

A reconstrucao da ponta foi realizada no software de processamento
de dados XEI com threshold de 1,2nm. A extremidade do sensor estimada
por esse processo é mostrada na figura A.4-c, onde as linhas vertical e
horizontal identificam os cortes em y e x, respectivamente. Os dois cortes foram

individualmente ajustados pela funcao:
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Figura A.4: (a) Topografia da amostra de CrN e (b) corte em X marcado em
vermelho na imagem anterior. (c) reconstru¢ao da ponta no XEI com os dois
cortes mostrados pelas linhas brancas (d) corte em y (circulos pretos) e corte
em x (quadradrados vazados).

Y=Y — \/R2 — (z = 20)? (A-3)
que ajusta o vale de uma circunferéncia de raio R com origem em (zg, 4o)-

Apo6s o ajuste individual, cada uma das curvas teve sua origem deslocada
para o zero. A figura A.4-d mostra o corte na diregao x (quadrados vazados) e
y (circulos pretos), além de um novo ajuste realizado nas duas curvas de uma
s6 vez (linha tracejada). O raio estimado por esse processo é de, R = 256 + 13
nm.

O raio nominal da ponta é de 10 nm, segundo o fabricante. Porém
pontas de silicio costumam sofrer deformacoes relevantes durante as medidas de
AFAM. Para evitar a alteracao do raio da ponta durante a medida, utilizamos
a ponta por diversos dias em amostras de silicio e GaN para aumentar o raio

da ponta e estabilizar o seu perfil.
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SCRIPTS IMAGEJ

O mapa de frequéncia de ressonancia é gerado a partir de imagens de
amplitude obtidas com diferentes frequéncias de excitacdo. Sua andlise em
termos das equacao de movimento do cantiléver e de modelos de contato serve
para compor um mapa de mdédulo de Young. Esta secao mostra o fluxo de
processamento implementado em macros do FIJI. Serao feitas referéncias as
principais fungoes para facilitando, desta forma, a sua compreensao.

A varredura em x e y controlada por ceramicas piezoelétricas introduz
pequenas deformacoes e translagoes entre imagens de modo que os objetos pa-
recem deslocar-se entre imagens. Desta forma, pontos que ocupam a mesma
posicao em todas nao podem ser comparados, pois representam locais diferen-
tes da superficie. Para permitir a analise da ressonancia mecénica, um pixel que
ocupa uma certa posicao dentro da imagem deve representar a mesma porgao
da superficie em todas as imagems. Entao, para corrigir os deslocamento o con-
junto de imagens é importado para o FIJI como uma pilha de imagens (stack) e
a funcao run("StackReg", "transformation=[Rigid Bodyl]") é empregada
para colocalizacao automatica. Esta funcao é parte do plugin StackReg exis-
tente no FIJI. .

O plugin StackReg considera o elemento ativo do stack como referéncia e
executa uma transformagao, que pode ser afim ou de corpo rigido, ao elemento
subsequente de forma a minimizar o erro quadratico. Apds a minimizacao, o
programa utiliza o elemento ajustado como referéncia e modifica o subsequente.
O processo segue até que todos os elementos do stack estejam alinhados. No
modo configurado no macro, o plugin executa transformacoes de corpo rigido
em cada imagem.

Os pixels ocupando a mesma posicio sao equivalentes. Desta
forma ¢é possivel recuperar uma lista de amplitudes e frequén-
cias para cada ponto. O mapa de frequéncia de ressonancia é ge-
rado ajustando uma lorentziana aos dados utilizando a funcao
Fit.doFit("y = a*a*x/sqrt(pow((b*b-x*x),2)+c*xc*x*x)", Freq, S)
do FIJI, ond S e Freq sao a lista de amplitudes e frequéncias. A imagem de
frequéncia é preenchida com o médulo do parametro b.

A imagem de moédulo elastico é calculada a partir da frequéncia de
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ressonancia na macro também disponivel no Apéndice B. Em linhas gerais
o modelo de cantilever horizontal com sensor de extremidade esférica permite
determinar a rigidez do contato (Eq. 2-25) e converte-la para médulo de Young
reduzido 2-9 que, por sua vez, é convertido no médulo de indentacao (Eq. 2-3).

Em tese, a execucdo do macro neste estagio do processamento depende
apenas do os parametros geométricos (comprimento do cantiléver, a distancia
entre o sensor e a base do cantiléver, o raio da extremidade do sensor) e
mecanicos (médulo de indentagao do sensor e constante de mola) do sistema de
medidas. Porém, o modelo teérico de oscilagao do cantiléver é uma idealizagao
em relacao a situacao real de medida na qual a ponta estd inclinada e efeitos
dissipativos estao presentes. Para compensar esta diferenca a distancia entre
o sensor e a base do cantiléver é tomada como parametro de ajuste. O seu
valor é modificado para que o médulo de indentacao do quartzo seja igual ao

existente na literatura.

B.1
Calculo da Frequéncia de Ressonancia

// Abrir Imagem como Stack e alinhar para facilitar a anadlise

run("Image Sequence...", "open=E:\\... Enderego da imagem
< ...\\Imagem.tif sort");
// converte de Volts para medida em mV. 0O fator 0.3 deve-se &

< sensitividade de 3mV

run("Multiply...", "value=0.3 stack");
run("StackReg", "transformation=[Rigid Body]");
run("AFM") ;

setMinAndMax (0, 1);

setSlice(13);

run("Delete Slice");

run("Delete Slice");

setSlice(1);

run("Set Scale...", "distance=256 known=40 unit=um");
L=243;

makeRectangle(6, 4, L, L);

run("Crop") ;

// Identifica a imagem de Interesse
OriginalIld=getImageID();
nlinhas=getWidth(Q) ;
ncolunas=getHeight () ;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513203/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1513203/CA

Apéndice B. SCRIPTS IMAGEJ 138

nstacks=nSlices();

// Frequéncia de cada imagem

Freq = newArray(500,1000, 1020, 1050, 1051, 1070, 1100,

—~ 1109,1120,1136,1144,1150,2000) ;

S=newArray(nstacks+2); // inicializa o vetor com o # de slices
S[0]=0;

S[12]1=0;

aa=newArray (LxL) ;

ff=newArray(L*L) ;

//cc=newArray (L*L) ;

selectImage(Originalld);
for (ii=0; ii<=(nlinhas-1); ii++) { // determina a linha
for (jj=0; jj<=(ncolunas-1); jj++) { //determina a coluna
print( Freq[0]+"|"+S[0]);
for (ss=1; ss<=nstacks; ss++) { //determina o Stack
setSlice(ss);
S[ss]=getPixel(ii, jj);
print( Freq[ss]+"|"+S[ss]);
}
print( Freq[nstacks+1]+"|"+S[nstacks+1]);
//Fit.doFit("Gaussian", Freq, S);
Fit.doFit("y = a*a*x/sqrt(pow((b*b-x*x),2)+cxc*x*x)", Freq,
~ 8);
aal[jj+L*ii]l=Fit.p(0)*Fit.p(0)/abs(Fit.p(2));
ff[jj+L*xii]=Fit.p(1);
//ccljj+L*ii]=Fit.p(2);
makePoint (ii, jj);
}

run("Select None");

}
/*
newImage('amplitude', "32-bit", nlinhas,ncolunas, 1);
for (ii=0; ii<=(nlinhas-1); ii++) { // determina a linha
for (jj=0; jj<=(ncolunas-1); jj++) { //determina a coluna
setPixel(ii,jj,aaljj+L*iil);
}
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}
*/
newImage ('Frequencia', "32-bit", nlinhas,ncolunas, 1);
for (ii=0; ii<=(nlinhas-1); ii++) { // determina a linha
for (jj=0; jj<=(ncolunas-1); jj++) { //determina a coluna

setPixel (ii,jj,abs(ff[jj+L*ii]));

B.2
Calculo do Médulo de Indentacao

//Script para Converter frequéncia de ressondncia em Mddulo

< Elastico Reduzido

//Parédmetros utilizados na Conversdo

L=243; // nimero de pixels da imagem

Lc=239.4e-06;// comprimento do cantiléver em m

R=256e-09; // Raio da Ponta

kpta=3.62496212941694;// k do cantiléver

n=1; // modo ressonante

fr=68.8; // frequéncia de ressondncia da ponta livre no modo "n"

< escolhido acima

Mp=169/(1-0.27%0.27); // Modulo Reduzido da Ponta. Cuidado para
— ndo usar 0.272, pois o imagej ndo define poténcia desta

- forma. Vocé pode usar pow(0.2,2)
// Constante sem adesio
Lcs=220.24e-6;// distancia entre a base do cantiléver e o

— sensor: parémetro de ajuste, ndo & o valor medido na imagem

Fn=700e-9*kpta/2.8;// 2.8 & o k da ponta escrito no Xei

open("E:/Doutorado_PUC/Projetos/AFAM
« Irati/Artigo/Figura/Frequencia FIT.tif");
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setMinAndMax (1000, 1120);
run("physics");

run("Set Scale...", "distance=256 known=40 unit=um");

// Identifica a imagem de Interesse

Originalld=getImageID();
nlinhas=getWidth();
ncolunas=getHeight () ;

nstacks=nSlices();

K=newArray (L*L) ;

for (ii=0; ii<=(nlinhas-1); ii++) { // determina a linha
for (jj=0; jj<=(ncolunas-1); jj++) { //determina a

< coluna

S=getPixel(ii, jj);
K[jj+L*ii]=kptaxk_SensorMovel(n,fr,S,Lc,Lcs);
makePoint (ii, jj);

b

run("Select None");

//Imagem do Stiffness

newImage ('Modulo de Contato', "32-bit", nlinhas,ncolunas, 1);
for (ii=0; ii<=(nlinhas-1); ii++) { // determina a linha

for (jj=0; jj<=(ncolunas-1); jj++) { //determina a

— coluna

setPixel(ii,jj,K[jj+L*iil);

}
}
run("physics");
setMinAndMax (500, 3000);
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newImage('Mod. Ind.', "32-bit", nlinhas,ncolunas, 1);
for (ii=0; ii<=(nlinhas-1); ii++) { // determina a linha
for (jj=0; jj<=(ncolunas-1); jj++) { //determina a

< coluna

aux=Er (R,Fn,K[jj+L*ii]);
Ms= aux*Mp/ (Mp-aux) ;
setPixel (ii,jj,Ms);
}
}
setMinAndMax (0,100) ;

run("physics");

// Este trecho serve para testar a fungdo k

// A curva k=k(f) & gerada no results e pode ser comparada com o
— resultado no matlab

// Pode ser comentado durante a utilizagdo para gerar imagem
//Antes de comparar verifique se o vetor das frequéncias do FIJI

— coincide com o vetor de frequéncia no MATLAB

/%

£i=430;

f£=1130;

for (j=1; j<=1000; j++){
faux=fi+(j-1)*(££-£i)/999;
kaux=k SensorMovel (n,fr,faux,Lc,Lcs);
aux=Er (R,Fn, kptaxkaux) ;
Ms= aux*Mp/ (Mp-aux) ;
setResult ("freq(kHz)",j-1,faux);
setResult ("k contato",j-1,kaux);
setResult ("Er",j-1,Er(R,Fn,kpta*kaux)) ;
setResult ("nume", j-1, (1e-9)*pow(kptaxkaux,1.5));
setResult("Den", j-1,sqrt(6*R*Fn));
setResult ("M",j-1,Ms);

*/
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function k_SensorMovel(n, fO,f,L,Lu ) {

//Fungdo para calcular o k de contato em termos do descrito no
— artigo

//Kester Journal of Physics and Chemistry of Solids 61 (2000)
- 1275-1284

// n - nimero do modo comegando a contar por 1.

//£f0 - frequencia de ressonincia do primeiro modo livre

//f - vetor com frequéncias

//L - Comprimento do cantiléver em um

//Lu - Posig3o do sensor em unidade de L do cantiléver, ou

— distancia entre o sensor e a base do cantiléver

//saida, k - Médulo do contato em unidade de K da ponta

KnL_livre=newArray(1.875,4.69409,7.855,10.996,14.137);
CbL=KnL_livre[n-1]/sqrt(f0); //constante caracteristica da

— relagdo de dispersdo. Usa-se o indice n-1 ocorre, pois o

— 1imageJ comega a contar no O e 1.875 corresponde ao primeiro
— modo.

KnL=CbL*sqrt(f); // KnL do contato em fungdo da frequéncia.
KnLu=(CbL/L)*Lu*sqrt(f); // sufixo u como abreviagdo de um (01)
KnLd=(CbL/L)*(L-Lu) *sqrt(f); // sufixo u como abreviagdo de dois
- (02)

ALu=cosh(KnLu) *sin(KnLu)-sinh(KnLu) *cos (KnLu) ;
ALd=cosh(KnLd) *sin(KnLd)-sinh(KnLd)*cos(KnLd) ;

BLd=1+cos (KnLd)*cosh (KnLd) ;
BL=1+cos (KnL) *cosh(KnL) ;

C=1-cos(KnLu) *cosh(KnLu) ;

denominador=-ALu*xBLd+ALd*C;

k=(2/3) *(pow(KnLu, 3) ) *BL/denominador;
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return k

3

function sinh(x) {
//funcdo seno hiperpdlico

return 0.5%(exp(x)-exp(-1*x))

function cosh(x) {
//funcgdo cosseno hiperpdlico

return 0.5*(exp(x)+exp(-1*x))

function Er(R,Fn,Kcont) {
//Calcula o modelo elastico reduzido (em GPa) pelo
— modelo de Hertz a partir da constante de mola do
— contato.
//R - raio da ponta em m
//Fn - forca normal em N

//Kcont - Stiffnes em N/m

return (le-9)*pow(Kcont,1.5)/sqrt(6*xR*Fn)
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PROCESSOS APLICADOS NAS AMOSTRAS

A tabela C.1 lista em ordem de aplicagao todos os processos aplicados

em cada uma das amostras estudadas. Além de permitir a associacao direta

entre processos e os respectivos resultados, também pode ser utilizado como

referéncia para os protocolos de medida de propriedades triboldgicas e elasticas.

Tabela C.1: Lista de técnicas aplicadas a cada amostra

Amostra Aplicagoes Figura
Irati 01
~ Polimento mecAnico -
AFM 4.2 e 4.3
MEV/EDS 3.3e3.5
AFM 4.6 e 4.7
Curvas F-D 4.8
Irati 02
~ Polimento mecAnico -
AFM 4.10
Espectro de Amplitude da Ponta 5.3
AFAM 5.4
Recobrimento por carbono —
MEV/EDS 3.4¢e3.6
nanoindentacgao de ciclo tnico 6.2
nanoindentagdo de descarregamento parcial 6.3
AFM 6.5
Irati 03
~ Polimento mecAnico -
Nanoindentagao 7.1
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DIFRATOGRAMA

A figura D.1 mostra o difratograma obtido no difratometro de raios-X
Rigaku D/MAX. Esse resultado foi analisado no programa EVA (Bruker). As
linhas verticais indicam as reflexdes associadas ao quartzo (vermelho), a série
de plagioclasios (verde), a série de k-feldspatos (azul), as piritas (laranja), a

mica (roxo) e aos argilominerais (magenta).
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Figura D.1: Difratograma com identificacao mineralogica qualitativa.
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