Superficies Solidas

Natureza, propriedades, funcoes

Gabor A. Somorjai
-“Introduction to Surface Chemistry and Catalysis”]&yj NY, 1994
-“Quimica de Superficiegh Nina Hall “Neoguimica”, Bookman, Porto Alegre, 2004



Superficies liquidas

Grande dinamismo, curto tempo de residéncia das
moléculas (evaporacao e condensacéao, difusdoforde
um microsegundo.

Os estados de equilibrio sao atingidos rapidameatem
argumentos termodinamicos.

Anisotropicas: propriedades diferentes na normal a
superficie.

Orientacdo das moléculas na superficie: etanol 16m
moléeculas orientadas com grupos etila para o exterio

No caso da agua, a orientacdo das moléculas celora
parte eletricamente positiva para o exterior.






Superficies solidas: caracteristicas
gerais

Diferencas entre o interior e a superficie
— Oxidacao de metais e polimeros
— Modificacao quimica
— Enxertia e recobrimento
Temperatura de Tammann
— 2/3de T,
— Abaixo de T;: superficie refrataria
— Acima de T;: superficie com mobilidade elevada
» Superplasticidade de sdélidos nanoparticulados
TensOes superficiais elevadas em metais e em solidos
I0nicos
Tensoes superficiais baixas em polimeros
— Semelhantes as de liquidos apolares



TABLE 3.1. Surface Tension ¥ of Selected Solids and Ligquids

Material v lergs fom”) v (1 /em?) 1)
Woisolidy (1) 2900 2900 1727
Nb (solid) (1) 2100 2. 100 2250
Au (=olid) (1) 1410 1.410 1027
A (solid) (1) 1140 1.140 Q07
Ag (liquid) (2} 879 0. 874 11040
Fe (solid) (1) 2150 2,150 1400
Fe {liguid) (2) 1880 1.380 1535
Pt izolid)y (1) 23440 2.340 1311
Cu (zolid) (1) 1670 1.670) 1047
Cu (liguid) {2) 1 3] 1. 3000 1535
W1 (solid) (1) 1850} 1.850 1230
Hz {liguid) {2) 487 0487 16.5
Lik (solid) (3) 340 {0,340 -195
NaCl (salicly {3) LA 1.227 25
KC1 {solid) (3) 110} 0110 25
Mo (solid) (3) 1200 1200 25
CaF, (sold) (3) 450 {1450 — 195
HaF, (solid) (3) 280 (0. 280 195
He {liguid) (2) 0.308 308 = 107° —270.5
N- (liguad) (2) .71 9.7 = 1077 — 1495
Ethanol (Tigquid) (2) 22.75 (L.02275 2
Warter (2} T2.75 0.07275 20
Benzene {2) 28,58 002888 20
n-Octane (2) 21,80 0,02 180} 20
Carbon tetrachloride (2) 26.95 0.02645 1))
Bromine {2) 41.5 0.0413 20
Acetic acid (2) 218 002748 20
Benealdehvide (2) 15.5 0.0153 21{)
Mitrobenzene (2) 23.2 (0.0252 20
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Figure 3.1. Representation of materials of lower surface energy coating materials of higher
surface energy, leading to a net reduction of total surface energy (Y,ewcurface + Yinterface <

Told surface:)-



TABLE 1.6

Some useful definitionss®

Open pore
Closed pore
Void

True density

Effective solid
density

Porosity

Agglomeratet
Agpregatet

Cavity or channel communicating with the surface of the solid.
Cavity not communicating with the surface.
Space or interstice between particles.

Mass of the solid divided by the volume of the solid excluding
open and closed pores.

The density of the solid as determined by a given liquid
displacement method.

Ratio of the volume of open pores to the total volume of the
solid.

Assemblage of particles rigidly held together,
Assemblage of particles which is loosely coherent.

T But see footnote on p. 21.



As superficies bem definidas

o Padroes cristalograficos em superficies
cristalinas sao diferentes dos padroes
encontrados no interior dos mesmos cristais.

* A estrutura de superficies de cristais
conhecidos pelas suas propriedades cataliticas é
alterada, devido a adsorcao e durante uma
reacao. Isso também explica que certdaces
cristalinassejam mais ativas que outras,
cataliticamente.
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Figure 3.6, Surface segregation in the Au-Ag system, (a) Surface excess of Ag as a function
of bulk compesition at 300 K. {b) Surface excess of Ag as a function of balk composition at
Q00 K.
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Figure 2.6. Model of a heterogeneous solid surface depicting different surface sites. These
sites are distinguishable by their number of nearest neighbors.

Mesmo as superficies de solidos cristalinos mostranavari
caracteristicas morfologicas
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Espinho de ourico do mar: monocristal de CaCO  ; crescido
sobre camada de polimero acido formada sobre protei  na

Blmm250kV 3808E2 3963-82 URCHIN

Figure 1.6. Spine of a sea urchin. Schematic diagram of the composite layer structure that
makes up the spine of the sea urchin. Crystalline calcium carbonate grows on an acidic
macromolecular layer that is bound to protein layers. The spine is a single crystal of CaCO;
with its 001 axis parallel to the growth axis. (Courtesy of S. Weiner, L. Addadi, and A.
Berman, Weizmann Institute of Science, Rehovot, Israel.)



Difracao de elétrons de baixa
energia (LEED)

Papel fundamental no estabelecimento do atual
conhecimento sobre superficies de solidos
cristalinos.

O uso de eletrons de baixa energia limita a
difrac&o a primeira camada da superficie.

Padrdes cristalograficos em superficies
cristalinas sao diferentes dos padroes
encontrados no interior dos mesmos cristais.

A estrutura de superficies de cristais ¢é alterada,
devido a adsorcéo e durante uma reacao.



(111) Plane

(Hexagonally
Close-packed)

Pt (111

LEED: difracao de elétrons de baixa energia
Fornece informacao cristalografica sobre a camada
superficial de cristais



Top View: Si(100)

Ideal p(2x1) reconstructed

A cristalografia
da superficie
difere das
camadas
Internas do
Side View: Si(100) cristal
Ideal p(2x1) reconstructed (recon stru C éO) ’
' W oni até aterceira
camada.

0.43A 0.81A

Figure 2.13. The reconstructed silicon (100) crystal face as obtained by LEED surface crys-
tallography. Note that surface relaxation extends to three atomic layers into the bulk [166].



Figure 2.17. Carbon chemisorption induced restructuring of the Ni(100) surface [172, 173].
Reconstrucao de Ni(100) induzida por quimisorcao de C
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Figure 2.18. 5-Fe(110). Sulfur—t:hemismrp{i::m—indu'r.:ed restructuring of the Fe(110) surface
[174].

Reconstrucao de Fe(110) induzida por quimisorcao de S




Benzeno adsorvido em
Pt(111): camada
desordenada, moléculas
em forma de barco. A
camada se ordena na
presenca de CO co-
adsorvido.

|
!

Figure 2.29. The surface structure of benzene in a disordered monolayer on Pt(111), The
chemisorbed benzene layer remains disordered in the absence of coadsorbed CO. Note the
bending of the benzene molecule into a boat-like surface structure.
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Synthesis of Anthropomorphic Molecules: The NanoPutians
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Described here are the synthetic details en route to an array of 2-nm-tall anthropemorphic molecules
in monameric, dimeric, and polymeric form. These anthropomerphic figures are called, as a class,
NanoPutians. Using tools of chemical synthesis, the ultimate in designed miniaturization can be
attained while preparing the most widely recognized structures: those that resemble humans.
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Synthests of Anthropomorphic Molecules ]O(: Article

NH4CH, THF

e

Au surface

FIGURE 3. Self-assembly of 30 on a gold surface. Surface packing is greater than represented here since monolayer coverage
was achieved.
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Figure 4.4. Vibrational spectrum of carbon monoxide chemisorbed on the Rh(111) surface
obtained by HREELS. The curves correspond to the spectrum obtained at different CO ex-

posures, L. The LEED diffraction pattern indicates that the CO monolayer is ordered at the
different coverages.



6.8 COVERAGE DEPENDENCE OF BONDING AND COADSORPTION 427

£4 02H41Rh(111) 300 K
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Figure 6.22. Decrease of rhodium work function upon chemisorption of ethylene on the
(111) surface [40].



Metodos espectroscopicos:. ESCA

A incidéncia de fotons sobre uma amostra produz ila€&o de
elétrons, de valéncia ou de camadas interiores do®atom

Pode ocorrer um grande numero de fenOmenos de ennsEa@cao e
transferéncia de energia, cujos produtos sao detecthdvarias
formas: elétrons ejetados ou fotons emitidos (raiosfiacao visivel,
ultra-violeta e infra-vermelha).

No caso de ESCA, os fotons incidentes sao raios-X.
Sao analisados elétrons ejetados pefserficieda amostra.

Como os raios-X usados tém alta energia, sdo excigldosns de
niveis muito internos ao atomo, portanto muito ciardsticos dos
elementos que constituem a amostra. Por esta razéog estaa
excelente técnica de analise elementar, mas tambgossével obter
iInformacéo a respeito das estruturas quimicas existeatesnostra.



Outras tecnicas espectroscopicas

« Técnicas de espectroscopia vibracional permitemahsa de
superficies de solidos, mas a espessura da regiao ataasiaa ordem
de grandeza de décimos de microns até uma dezen@mas. As
mais usadas sao a espectroscopia IV de refletanciatetalada
(ATR) ou de refletancia difusa, a espectroscopia totsigca no IV, 1V
proximo (NIR) e no visivel e a espectroscopia RarNancaso de
superficies bem definidas, HREELS.

* Uma técnica espectroscopica dotada de grande asjglecle para a
analise de superficies de polimeros é a espectrosabmaional de
geracao déequéncia-soma (SFGJe introducao recente e que podera
adquirir uma grande importancia, no futuro proxiGoA.Somorjai,
J.Am.Chem.Soc. 122 (2000) 1061. Veja descricao deiaute T.

Furtak, T. Ehler e Bruce Chow, na homepage do Departande
Fisica da Colorado School of Mines.



Isotermas e area especifica

Isotermas teoricas seguem diferentes modelos: Langeauitlibrio
dinamico entre as taxas de adsorcao e de dessorséaceude
Interacoes laterais; Brunauer-Emmett-Teller, multiadas
Freundlich; Isotermas baseadas no estado do filmeadisor
transicoes de fase na camada adsorvida

Estas isotermas permitem a determinacaarda especificaou a area
por unidade de massa do solido. O caso mais importardeda
iIsoterma de BET, que descreve bem a fisissorcédo ddasulzs
apolares de peguena massa molar em muitos solidos, leageado
principal método corrente de determinacéo de apecHica.

Isotermas descrevem situacdes alguilibrio dindamicg portanto a
obtencdo de isotermas em diferentes temperaturas pmvdecdr
entalpias de adsorcao, atraves de expressoes dal{ipB)(dT) = -
AH/RT.
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Fig. 2.17 The adsorption of pentane on different adsorbents. (a) Effect of

the nature of the adsorbent on the shape of the isotherm (each isotherm is

labelled with the name of the adsorbent). (b) Dependence of a,(pentane) on
the value of parameter C. (Courtesy Kiselev and Eltekov.5%)



Equacao BET

n _ c(p/ p°)
n, @-p/p’)A+(c-1p/p°)

onde c = exp(gd,)/RT

Para N camadas:

n  c(p/p®) 1 —(N+ D(p/p°)+ N(p/p°)"*!

n, 1—p/p° 1+ (c—1)(p/p°) — c(p/p°)""?



Fig. 2.1 Curves of n/n, against p/p°, calculated from the BET equation
(2.12) for different values of ¢: (A) ¢ =1; (B) ¢ = 11; (C) ¢ = 100; (D)
¢ = 10000.
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Fig. 1.8 The dependence of the surface coverage for silica 60 and cpg 75 on the cross-
sectional area of n-alkanes.



Até aqui



Carater fractal de superficies de
solidos

 Um paradoxo: a area medida usando-se o método dBET,
um mesmo material mas usando diferentes adsorbatos,
varia com o tamanho da moléecula adsorvida na daeperf
na grande maioria dos casos.

« Em 1985, analises de muitos resultados anteriores
mostraram que a area varia com as dimensoes daut#@lé
adsorvida da maneira prevista pela geometria fracta

* As dimensoes fractais de alguns adsorventes impgesa
sao: silica-gel, altamente porosa, D=3; silica 'lsma nao
porosa e negro de fumo grafitico, D=2; carvao at&o
coco: D= 2,67; alumina porosa, D=2,79.



Fractails

 Um objeto fractal tem trés caracteristicas priaQp

— Auto-similaridade, ou simetria de escala: é a reproducao de um
mesmo aspecto morfoldgico, em diferentes escalasrimte.

— Dimenséao fracionaria objetos euclidianos, isto €, descritos pela
geometria de Euclides tém dimensofes 1, 2 ou 3. Urha fractal
muito tortuosa pode ter dimensao 1,7, uma superfitigto
tortuosa pode ter uma dimensao 2,6. A linha tortuesdet a
preencher a superficie, assim como a superficie sattende a
preencher as trés dimensdes do espaco.

— Uma linha fractal ndo tem um comprimento definido
univocamenteo valor obtido depende do tamanho da "régua”
ou gabarito usado na medidaQuanto menor o gabarito, maior
serd o comprimentdn L = A -d (In A), onde L € o comprimento
medido, d € a dimenséo fractal € o comprimento do gabarito.



Fig. 1.2 Cross-section of a rough
surface covered with probe molecules
of two different sizes.



(a)

Fig. 1.9 The length of the coast of the largest British Island may be estimated with a set of
dividers. We display the results of such measurements with dividers of length A = 0.2 and
0.05L, where L is the maximum width of the island.
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Fig. 1.21 Several stages in the calculation of D for the coastline of the mainland of Great Britain using the box-counting method.



(a)

(b) (c) (d)

Fig. 1.18 Cruciform core and the first few generations of the Menger sponge.
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Fig. 2.1 (a) Zinc grown by electrodeposition and (b) the pattern formed when water i
injected into the centre of a thin layer of clay held between two glass plates.
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Outros Métodos de Caracterizacao
de Superficies Solidas

o Calor de imersao depende da natureza da superficie
solida, da sua area e também da natureza do liguio

A.E,.
e Taxa de dissolucéo do sélido:

— Processos ativados (dependem apenas da difusao de
moléeculas de solido) : a taxa de dissolucdo aumenta
pouco com a temperatura, v = kA e a agitacao éafet

— Nos processos ativados, (silica em HF), ocorre uma
reacao quimica que é a etapa lenta do processo. A
velocidade de dissolucao depende muito da
temperatura, e menos da agitacao.



Superficies de Polimeros

Moleculares

Dimensoes das cadeias (raio de giracao)
elevadas

Segregacao de oligomeros
Baixa cristalinidade superficial

Reacoes na superficie formando camadas
diferenciadas

Modificacao quimica
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Sorcao de liquidos em
polimeros: o liquido se
dissolveno polimero

Fig. 1. Fe(CQ), sorption on high-density polyethylene (40 ¥ 30 ¥ 0.5 mm pieces, T4%

crvstalline ),
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Figure 1. Swelling coefficients of liquids sorbed in PTFE Teflon Figure 3. Electron Micrograph of Fe,0,-impregnated PTFE.
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Fig. 7. ESR spectra of oxide-coated LDPE. (a, c, d, e); Tubing exposed to 02 M' KMnO,—
0.2 M HNO, —1.0 M Cu(NO,), aqueous solutions for 60, 190, 300 and 52'0 min, respec-
tively, at 80°C. (b): same as (a), after 2 months ageing under air; (f): tubm_g exposedn to
0.2 M KMnO,—0.2 M H,S80,—1.0 M Cu(NO,), aqueous solution for 660 min, T = 80" C.
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Espectros NIR de
polietileno: a superficie
difere do interior.

Superficie rica em
oligdmeros e cadeias
ramificadas

NIR-I".& spectra of polyethylene al six chopping frequencies. For conditions see text.
® OH absorption band of water vapor: this band has the same intensity for all chopping
frequencies ond was recorded at 100 mV full-scale deflection.
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Deteccao de regioes
oxidadas por
coramento

Polyoletfin materials stained with Sudan [TT/methylene blue. (A) Bottle caps
used in H,O, (left) and HNO; (right) bottles. (B) Slice of the surface of a PP
cable insulator seen from the top. (C) EPDM compound heated under air and
divided in two halves. Notice that the inner part of the thin stick (center-right,
turned sidewise) is unstained,



Dissolucao de polimeros e de
alguns tensoativos

Uma cadeia de polimero solido nao-cristalino temraio
de giracdo muito superior ao de moléculas de stdven

A dissolucao nao pode ocorrer por simples remaoeao
cadeias da superficie.

E necessario que o solvemntéumescap polimero,
aumentando a mobilidade dos segmentos polimerieos d
maneira que estes posseaptaraté o interior do liquido.

A cinéetica de dissolucéao torna-se lenta, embooa na
envolva a participacao de reacdes quimicas, porque
depende de eventos que nao sao estritamente sups!fi



AFM/SEPM/MFM __
ThSM/TSM |

AFM/SEPM with
environmental
chamber




Simultaneous topography and
electric potential Imaging
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Natural rubber is formed by negative domains dispersed i na

positive matrix



DPFM images of a
polymer blend

Nylon (matriz) + borracha
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SCRATCHING THE SURFACE OF A PE FILM
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Propriedades de Superficies
Adesao



Produtos e Principios

Revestimentos  Forcas intermoleculares
Tintas, vernizes * Interacoes entre
Filmes finos superficies

:  Nanoestruturas
Adesivos |

-  Reologia
Impermeabilizantes S
o — Dissipagao vs.

Blendas e compaositos Armazenagem
Macrocristais * Propriedades mecanicas
Nanocompésitos — Alta anisotropia nas

superficies



Trabalho de coesao: tedrico vs.
pratico

O trabalho pratico de coesao € muito superioramatho
tedrico.

_ Wteérico: 2yA )

Explicagao: ao fraturar uma peca de polimero, graade

parte da energia é dissipadaastcoamentdas cadeias de
polimero.

Materiais que nao tém mecanismos de escoamemansof
fratura fragil.

Em polimeros vitreos ocorrecoazing que prejudica o
aspecto do material mas também permite a dissipacao



Caracterizacao de superficies

e Técnicas especiais
— ESCA ou XPS, espectroscopia de fotoelétrons
— Espectroscopia de elétrons Auger

— SIMS (espectroscopia de massa de ions
secundarios), estatico ou dinamico

— Infra-vermelho (refletancia vs. transmitancia), fob-
acustica

— Angulos de contacto
— Potencial zeta



ESCA ou XPS, espectroscopia de
fotoelétrons

Incidéncia de raios-X (ou luz) e emisséao de elétren

— Espessura amostrada depende do angulo e do material.
Maximo, 100 nm.

Analise elementar

Sensibilidade ao estado de oxidacao
— Distingue C de hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos,idos, etc.

Potencializada por técnicas microanaliticas

— Peroxidos detectados por S, depois de exposicao da ain@ a
SO..

Baixa resolucao lateral.

Resolucao vertical mediante erosao por feixe de isule
argonio (“sputtering”).



Angulo de contacto de o molhe
liquidos com polimeros

Ysc= YL.COS O +Y, ¢

Y.c depende de uma camada superficial muito fina (~1 nm




A composicao das superficies
pode ser diferente da do interior do

polimero

e Espectros de refletancia de polietileno
sempre mostram bandas de absorcao
atribuidas a C=0 e/ou —COOH.

- Evidéncia de oxidacao da superficie,
mais acentuada que do interior.

e Técnicas para deteccao de grupos
polares em superficie: microscopia IV
(10 mm), Raman (0,5 mm), NSOM
(200 nm), SPM (20 nm), coramento
(macro até nano).



A composicao das superficies
pode ser diferente do interior do
polimero (I1)

e Espectros de reflexao e fotoacusticos
de polietileno mostram relacao de
absorbancias CH;/CH, maior que os
espectros de transmissao.

- A diferenca € mais nitida na regiao do IV
proximo (NIR).

e A superficie & mais rica em
oligomeros que o interior do
polimero.

- A camada superficial é fracamente ligada.



Modificacao de superficies

« Para provocar adesao
— Oxidacéo: quimica, plasmas, descargas corona.

— “Sputtering”, para provocar reticulagcao da superficie eliminando as
camadas fracamente ligadas.

— Silanizacéao
 Para impedir adesao
— Fluoracéo (PE revestido por F-PE)
— Silanizacéao
« Para obter funcoes
— Conducao elétrica: enxertia de polimeros condutores
— Antiestatica: adsorcdo de tensoativos, enxertia.

— Adsorcao seletiva: enxertia, copolimerizacao
« Cromatografia de afinidade, imunosorcao, bio-chips.

— Reticulacao: silanizacéo
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Figure 3. Percentages of elements in the as-received, MEK wiped, 2 wt% TCI/MEK and MEK +
2 wt% TCI/MEK treated R2 rubber assessed from XPS spectra; (a) C percentage; (b) O, N, Si, S and

Cl percentages.
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As-received R2 + MEK
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Figure 4. Curve fittings of the Cls photopeaks of the as-received, MEK wiped, 2 wt% TCI/MEK
and MEK + 2 wt% TCI/MEK treated R2 rubber.
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Figure 2. ATR-IR spectra of the as-received, MEK wiped, 2 wt% TCI/MEK and MEK + 2 wt%
TCI/MEK treated R2 rubber.



Estabilidade de juntas adesivas

e Depende da estabilidade das nano-estruturas e

igacoes quimicas que produzem adesao

* Principal fator ambiental negativo: a agua
— Intumescimento dos materiais formadores da junta
— Penetracao nas interface
— TensoOes nas interfaces

e Para atenuar o problema: usar filmes muito finos

« Migracao de plastificante do adesivo

agua




Capacidade dissipativa

« A estabilidade de uma junta adesiva depende
muito da capacidade de dissipacao de energia
mecanica aplicada a ela.

« Portanto, depende da reologia do adesivo e das
Interfaces.

* Receita geral:

— combinar elementos dissipativos e rigidos
 Dissipativos: borrachas
* Rigidos: vidros ou cristais



